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LA RÉFLEXION VITREUSE () 


Par M. Hexrr ARZELIES 


SOMMAIRE. — On considère généralement que la théorie de la réflexion 
vitreuse est un sujet classique, parvenu à une forme à peu près définitive. 
Le but du présent mémoire est de montrer qu’il n’en est rien, au moins 
en ce qui concerne les phénomènes de réflexion totale et la théorie des 
lames. 


19 INTRODUCTION. — Je rappelle tout d’abord les formules qui servent de 
base au mémoire (formules de Maxwell, formules relatives aux ondes 
transversales ordinaires), et je donne une étude détaillée des ondes éva- 
nescentes. J’attire ensuite l’attention sur la réalisation pratique de milieux 
diélectriques à susceptibilité noa nulle (4 1), et sur la nécessité qu'il 
y a, en conséquence, d'établir les formules de la réflexion pour K et x 
quelconques (K — pouvoir inducteur spécifique ; & — perméabilité 
magnétique). 


20 THÉORIE DE LA RÉFLEXION DES ONDES ORDINAIRES. — Par onde ordinaire, 
il faut entendre les ondes transversales non absorbées. 

a) Cas de la réflexion non totale (1er cas de réflexion principale). — Je 
donne rapidement la généralisation des formules de Fresnel à des milieux 
à susceptibilité magnétique non nulle. Ces formules sont d’ailleurs d’un 
maniement plus simple que les formules de Fresnel, par suite des élé- 
ments de symétrie qu'elles renferment. Comme cette généralisation ne 
présente aucune difficulté, je résume les calculs. 


b) Cas de la réflexion totale (2e cas de réflexion principale). — Les 
résultats que je crois nouveaux sont : généralisation pour K et g quel- 
conques, des formules classiques relatives à l'onde réfléchie (u = 1) ; éta- 


blissement des formules correctes relatives aux vecteurs de l’onde évanes- 
cente réfractée. Ces dernières formules sont utilisées dans la théorie des 
lames (cf. infra 5°). Du point de vue méthodologique, la théorie que je 
propose me paraît présenter sur les théories antérieures l’avantage de la 
clarté et de la simplicité : postulats de départ suggérés par l’expérience, 
application des conditions de passage. 


30 THÉORIE DE LA RÉFLEXION DES ONDES ÉVANESCENTES. — Par hypothèse 
l’onde, dans le premier milieu, est une onde évanescente se propageant 


(:) Ce mémoire est extrait de la thèse de doctorat, que j'ai présentée à 
Paris le 17 novembre 1945 pour l’ubtention du grade de Docteur de l’Uni- 
versité de Paris. 
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parallèlement à l’intersurface. Il s’agit de déterminer les paramètres des 
ondes réfléchie et réfractée. J'ai été conduit à ce problème par ma théorie 
des lames (cf. infra 50). Toutefois, en raison des analogies avec la théorie 
des ondes ordinaires, il semble bon de considérer la question en soi. 
J'obtiens les formules complètes par une théorie directe, à partir des 
relations de passage, et dans les deux cas possibles : onde réfractée ordi- 


naire (3° cas de réflexion principale) ou onde réfractée évanescente (4° cas 
de réflexion principale). 


4° THÉORIES ET FORMULES UTILISANT DES. PARAMÈTRES COMPLEXES. — @) Je 
reprends d'abord systématiquement la question de l’utilisation des for- 
mules de Fresnel avec des angles r complexes. La démonstration que je 
donne de ces formules présente l’avantage de préciser la signification des 
divers paramètres complexes. C'est là un point que l’on n'avait peut-être 
pas encore analysé avec assez de rigueur ; je montre en particulier que 
les formules de Fresnel ne donnent pas les paramètres de l'onde réfractée 
contrairement à ce qu'ont cru certains auteurs. Je signale l'extension 
possible de la méthode, d’une part aux autres cas particuliers (K—T, 

—u) et au cas général des ondes ordinaires, d'autre part aux ondes : 
évanescentes. 

b) J'étudie ensuite une transformation qui permet d'utiliser le groupe 
de formules de l’un quelconque des quatre cas de réflexion principale 


pour l’un quelconque des trois autres cas sous réserve de précisions sur 
le sens des paramètres. 


50 THÉORIE DES LAMES EN RÉFLEXION PSEUDO-TOTALE OU TOTALE (c’est-à-dire 
lorsqu'interviennent des ondes évanescentes). —- a) Dans le cas particulier 
d’une lame d'air placée entre deux milieux de verre, et pour des ondes 
lumineuses, le phénomène est concu depuis Newton. il a été étudié en 
détail par de nombreux expérimentateurs parmi lesquels il convient de 
citer Quincke et Hall. 

Du point de vue théorique il semble bien que tout soit à faire. La seule 
théorie que j'ai pu trouver (voir bibliographie au début du chapitre V) 
est visiblement inspirée par les procédés divinatoires de Fresnel ; elle se 
borne à utiliser : les formules des lames pour la réflexion non totale et à 
les interpréter dans les cas où l’angle de réfraction r (dans le milieu de 
la lame) devient imaginaire. Elle ne donne de cette interprétation aucune 
Justification ; comme, dans le phénomène, interviennent des ondes éva- 
nescentes, il est a priori très probable, d’après ce que j'ai dit plus haut, 
que les résultats sont inexacts. 

La théorie que je propose ést une théorie physique ordinaire, basée sur 
des hypothèses claires et intuitives, par suite des nombreuses coïncidences 
rencontrées au cours des calculs, cette théorie présente, à mon sens, de 
fortes présomptions en sa faveur, dans le cadre des équations de Moxwell. 
L'examen expérimental des formules proposées sera facile pour tout labo- 
ratoire disposant d’un matériel pour ondes centimétriques. 

b) Enfin, je donne la description d’un appareillage d’atténuateur, divi- 
seur et mélangeur de faisceaux, utilisant le phénomène précédent, et 


susceptible de rendre des services pour la technique des ondes centimé- 
triques et millimétriques. 
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CHAPITRE PREMIER 


Introduction générale. 
Etude des ondes évanescentes. 


A. — BREF RAPPEL DE FORMULES 


10 [S 4]. Equations de Maxwell. — Les relations fondamentales du 
présent mémoire sont celles de Maxwell pour les diélectriques homo- 
gènes et isotropes : 


om +. ie 

Dr —rot e OV 6 10 
je —+ + 

K==— rot m div m—=o 


> 
e-et m désignant respectivement les vecteurs électrique et magné- 


tique, K et y le coefficient inducteur spécifique et la perméabilité 
magnétique. 
L'énergie qui traverse une surface quelconque est donnée par le 
flux du vecteur radiant : 
ee a 
— Ce A m), 
le signe /\ désignant un produit vectoriel. Par énergie, il faut enten- 
dre la somme des énergies magnétique et électrique, soit : 


I 
{ 2 ANT 
8x (Ke? + pm?) ; 
—> RU ' 
e et m sont les valeurs absolues des vecteurs e et m à l’instant où 
est calculée l’énergie. 


20 [$ 2]. Conditions de passage. — Soit une intersurface qui sépare 
deux milieux diélectriques Ki et Ki: ; nous décomposons les champs 
en deux composantes, respectivement normales et tangentes à l’ inter- 
surface. Les conditions de passage sont : 


— — > 
Est — Co K; oe —= Ke» 
—> — — + 
Mis = Mas Lie Min —= H2Mon 


Nous utiliserons constamment ces relations dans les chapitres II 
et JET. 
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B. — NATURE DES MILIEUX ET DES ONDES 


19 [8 3]. Milieux. — a) Les milieux ulilisés jusqu'à présent.— Les 
milieux diélectriques ordinaires ont une perméabilité magnétique 
pratiquement égale à 1. La plupart des théoriciens ont par suite 
« simplifié » le développement de la théorie en posant y. = 1. Ceux 
qui dans certains cas introduisaient le paramètre 4. dans leurs équa- 
tions le faisaient par simple souci de généralité mathématique ; ils ne 
faisaient aucune allusion à la possibilité de vérification expérimentale 
des formules, sauf pour indiquer qu'il convenait de remplacer 
ue par Le 

b) Réalisation physique du cas général; milieux à paramètres 
K et y quelconques. — La technique des transmissions radioélectri- 
ques a introduit, depuis déjà une quinzaine d'années, des matériaux 
constitués en principe par le mélange d’un diélectrique avec de la 
poussière de fer, .. Ces matériaux permettent la construction de 
noyaux de transformateurs (pour moyenne fréquence) possédant une 
perméabilité notable tout en étant pratiquement isolants. A titre 
d'ordre de grandeur, nous indiquerons que y peut être égal à 12 et la 
conductivité égale à 100 mhos (comparer avec 10° mhos pour le fer). 

Il semble que, de notre point de vue, de tels matériaux permettront 
d'étendre le champ d'application de la théorie de la réflexion. Les 
formules générales, avec K et 7 quelconques, présentent alors un 
intérêt physique ; il devient utile, non seulement de les établir, mais 
aussi d'étudier leurs propriétés générales. Ce sera l’un des points de 
vue du présent travail. 

Le lecteur s’apercevra d’ailleurs que les formules générales sont 
bien souvent d’un calcul plus facile, par suite des éléments de symé- 
trie qu’elles présentent. 

c) Milieux et intersurfaces de la forme {(K.u) — 0; cas particu- 
liers fondamentaux. — La réalisation de milieux diélectriques avec 
K et y: quelconques donne un sens physique à des problèmes du genre 
suivant : déterminer la relation f{K, u) — o pour obtenir un résultat 
donné. Ce problème se pose non seulement pour un milieu indéfini, 
mais aussi pour une intersurface ; K et w sont alors les EURE des 
coefficients respectifs des deux ile ue 

Nous donnerons toujours les formules pour K et y does en 
précisant ensuite les simplifications qui présentent le plus d'intérêt. 
Les cas particuliers intéressants a priori sont au nombre de trois : 

le cas classique (y — 1, K quelconque); 

le cas analogue au cas classique (K — 1, y quelconque); pour le 
réaliser physiquement, en ce qui concerne les FR rer on ulili- 
sera par exemple deux diélectriques identiques dans lesquels la pro- 
portion de matière ferromagnétique sera différente ; 
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le cas symétrique (K — y), qui présente des propriétés très sim- 
ples, notamment en ce qui concerne la réflexion des ondes principales. 

Signalons, à titre d'exemple d’une relation f(K, #)— 0 intéressante, 
le cas Ku — 1. ? 


20 [$ 4]. Ondes. — L'extension progressive du champ des ondes 
utilisées est bien connue : ondes lumineuses, ultra-violettes, calorifi- 
ques, cenlimétriques, … 

Il convient seulement d'attirer l'attention sur deux points essentiels : 

— la théorie ne s'applique pas de façon absolue à une intersurface 
donnée et à une catégorie d’ondes donnée ; il faut préciser à la fois 
l’intersurface et la catégorie d’ondes ; 

— en particulier, un groupe de deux milieux étant donné, il peut 
arriver que la transition entre les deux milieux s'effectue par une 
couche de passage d'épaisseur non négligeable pour certaines ondes 
(formules du présent travail inapplicables), d'épaisseur négligeable 
pour d’autres ondes. 

Cette dernière remarque est très importante en pratique. En effet, 
l'épaisseur de la couche de passage est indépendante des ondes utili- 
sées ; elle est souvent de l’ordre du micron et peut alors être négli- 
gée pour les ondes centimétriques. Cela nous conduit à penser qu’en 
de nombreux cas d’intersurface, la théorie de la réflexion vitreuse sera 
valable en ondes centimétriques et non en ondes lumineuses. 


C. — ONDES PLANES DU TYPE ORDINAIRE 


[$ 5]. — Nous appellerons ainsi les ondes planes dont l'amplitude 
(plus exactement amplitude des vecteurs de l'onde) est uniforme 
aussi bien dans le plan d'onde que le long du rayon. Le cas le plus 
général de ces ondes (ondes elliptiquement polarisées) peut être 
ramené au cas bien connu de l’onde rectilignement polarisée (onde 
simple). Rappelons seulement les relations suivantes qui reviendront 
fréquemment par la suite : 


ji » AT e td 
AVE — Drtavec «ED: 
Fe VKp. Ë 
: 7 ee : ; 
E et M sont les amplitudes de e et m ; D est l'amplitude du vecteur 
déplacement dont l’utilisation sera souvent commode à titre de para- 
mètre auxiliaire. 
La vitesse V, les énergies moyennes électrique et magnétique sont 
données respectivement par : 


I | re 2H 2 
CRIME K- De 


T VRy 
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D. — OnDESs PLANES ÉVANESCENTES 


10 [$ 6]. Equations générales. — a) Forme complexe des compo- 
santes. — Prenons une onde plane du type ordinaire dont les compo- 
santés ont la forme : 


l az + + Y£ Px 
en — 1h, COS or EE _E] 


avec les relations : 


Rappelons que l’on peut faire correspondre à une telle composante 
(tous paramètres réels) la fornie complexe que nous désignerons 
aussi par €, (il n'y aura pas d’ambiguïté) : 


ee, ete vtr a), 
La phase o, entre dans &,. 

Généralisant cette forme complexe, nous nous proposons d'étudier 
les conditions pour que les équations de Maxwell soient satisfaites 


par des solutions de la forme (pour chaque composante) : 


e, — 6, .eilvt—(e2+fy+rel (art Biy trie) 


# 


tous les paramètres «', ...,a,, ... étant réels. 

Au lieu d'opérer la vérification à l’aide des équations aux dérivées 
partielles du second ordre relatives à chaque composante, comme on 
le fait ordinairement, nous effectuerons directement la substitution 
- dans les équations de Maxwell. , 

Il suffit pour cela, suivant la méthode du calcul des ondes par les 
quantités complexes, de remplacer symboliquement, dans le système 
de Maxwell, les expressions de la première ligne ci-dessous respecti- 
vement par celles de la deuxième ligne : 

à à à à 
Ve Hu) CET 


Nous déduisons ainsi, des équations de Maxwell, le système 
e , . . . . AI 
linéaire suivant, que nous avons d’ailleurs transformé, de manière à 
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utiliser les'a, B, . ,.au lieu des «/, B", ... (simple question de com- 
modité, les «, ... ayant un sens physique plus immédiat) : 


— (JB + BAR, + (JY + IR — jKVE&, 


2) — (fr VI + (ja + m)I: = JRVE, 
— (Ja + a), + (JB + Be —=yKVE, 
SE (78 +) +Or+v)ée —=—Jje Va. 
(2) Æ (JY + Yi) +(ja +) ——Juvan, 
— (ja+ou)e +(JB + Be —=—JuVm, 
(3) Getaé +O8+ BE +Ur+r)E —o 


Ua +u)s + (J8 + B)OIty + (jy + M: —0. 


La vitesse V est liée à la pulsation et à la longueur d’onde par la 
relation ordinaire w\ —2rV. Le système (3) n’est pas indépendant 
de (1) et (2) ; il est commode dans les calculs. Il correspond aux rela- 
tions de divergence. 


20 [$ 7]. Cas particuliers d’ondes planes se propageant suivant 
l’axe 0x et dont l'amplitude est une fonction exponentielle de z. — 
a) Propriétés générales. — Dans la forme générale des composantes, 
donnée au 1°, posons : 


Bi = y —0 Ce soil TEE 
dB, —0, —B, —0 RE) avec Ven Va 
La partie variable de l’onde complexe se réduit à : 
eilut-a/æ) "is 


dont la forme réelle correspondante est : 


— 


e "1° cos (w{ — ax). 


À un instant donné f, les phases d’une composante quelconque 
sont les mêmes pour tous les points de chaque plan æ —C"; ce plan, 


5 : £ u) ee 
ou plan d'onde, se propage suivant Ox avec la vitesse — . Précisons 


que l’axe Ox est la direction de propagation des phases car, ainsi que 
nous le verrons plus loin, l'expression « direction de propagation » 
peut être ambiguë pour les ondes que nous étudions. , 

L’amplitude reste la même le long d’une même normale à l'onde, 
mais elle varie suivant le point considéré dans le plan d'onde. Par 
définition, y. est le coefficient d'évanescence ; c'est un nombre sans 
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dimensions. Le cas des ondes planes du type ordinaire se retrouve 


en faisant y, — 0. “+. 
Cherchons maintenant à quelles relations doivent satisfaire les 


paramètres. Le système linéaire se réduit ici à : 


GO, —JKVE, (5) V1 —=— JV 

(2) — Is +JI: —=JKVE, (6) — 6x + Je —JuVTy 
(3) —Jy —=JKVE (D) —J&y= —J# Ve 

(4) JEr +16: —0 (8) JIz + VAN: — 0: 


Remplaçons, dans (3), & par son expression en fonction de & 
et air, donnée par (6); il vient: 


+ (KuV?— 1) =KVy16. 
Divisons cette équation membre à membre par (1); il vient: 
= 1 — KuV? 


soit, en définitive, la relation bien connue : 


2 


1— y te Em 
2 NV re 


en désignant par V; la vitesse de propagation des ondes du type ordi- 
naire. 
Donnons la fréquence de \’onde, soit N. Nous avons les relations : 


e RES Nr 
NT MN" Nan ® 

Nous pouvons donc encore choisir arbitrairement le paramètre y: ; 
V et À sont alors déterminés. Cela revient à dire qu'il est possible de 
choisir arbitrairement l’un des deux paramètres, À ou y,, qui entrent 
dans l'expression de y.. 

La fréquence étant donnée, il existe donc, pour le type d'ondes 
étudié, une infinité d'ondes pouvant se propager suivant Ox dans le 
milieu donné. Ces ondes diffèrent par la vitesse de propagation et la 
longueur d'onde. 

b) Cas particulier d'une onde dont le vecteur magnétique est 
polarisé rectilignement et le vecteur électrique elliptiquement. — 
Prenons 6, réel ce qui revient tout simplement à choisir l’origine des 
temps (annulation de la phase qui entre lanse,); posons 6, —E,. Du 
système linéaire ci-dessus, tirons les expressions des A en fonction 
des 6 et des paramètres : 


— Ëy Ey 


LAS 
Ty == Yi Ex — KVE&, JC = uv Mix — mu 
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J JRV 
De vie My = TT Eu. 
Nous pouvons encore choisir arbitrairement &,; prenons, comme 
cas le plus simple, &, — o. Il vient ators : My — M, — 0. 
Exprimons toutes ces composantes en termes réels, en prenant 
par exemple pour e, l’expression en cosinus. Nous obtenons : 


Errest cos (ur its 


E k = 

Le e1.sin (ut FE 

— KVE DES M QE 2 

ee TE, sin | ne 
AL 


Ces expressions sont bien homogènes. 

Passons à la limite pour ;, — 0 ; nous devons retrouver une onde 
plane du type ordinaire. Il semble, au premier abord, que nous 
aboutissions à un résultat absurde puisque e, reste finie, e, et m, deve- 


nant infinies. Mais il suffit de changer d’échelle, en multipliant toutes 
lés composantes par y, pour obtenir à la limite l'onde transversale 
ordinaire, se propageant suivant Ox. 


ll 
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Etudions la forme de la vibration sur l’axe Ox, où les exponen- 
tielles se réduisent à l’unité. Le vecteur magnétique vibre rectiligne- 
ment suivant un segment parallèle à Oy; cette vibration est donc 
transversale par rapport à la direction de propagation Ox. L'extrémité 
du vecteur éléctrique décrit une ellipse contenue dans Île pl n xOz, 


Ez ; . 
d’axes Ox et Os de grandeurs respectives E, et. Cette vibration 


est, en un sens, longitudinale, puisqu'elle Roc une composante 
suivant la direction de propagation. Supposons y, > 0 ; l'amplitude 
décroît lorsque z augmente. Le sens de rotation sur l’eilipse est celui 
qui amène, par une rotation de go°, la direction de propagation Ox 
sur la direction d'extinction Oz. 

Etudions les relations entre les amplitudes des divers vecteurs. 
Nous avons : 


À AT Ve US TS EE 
Comme nous avons toujours E — - D (définition générale), il vient : 


ñ 1— Yi 
D — {4rV EF, 
NV 5: VE 


Nous retrouvons bien les relations des ondes ordinaires en faisant : 


Y1 — 0. 


L'énergie magnétique a comme expression : 


L'énergie électrique conserve la même expression que pour les 
ondes ordinaires. Dans le cas actuel, les énergies électrique et magné- 
tique ne sont plus égales. 


c) Cas, particulier d'une onde dont le vecteur électrique est polarisé 
rectilignement et le vecteur magnétique elliptiquement. — Prenons 
AL, réel et posons A, — M,. Nous déduisons de là : 


Re se LU M es Ve le 
ME: M, És nier 
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Posons ensuite M,— 0 ; il vient 6, — 6, — 0. En calculant comme 
: : à , Re 
nous l'avons fait au b), la solution en termes réels s'écrit : 


S: 27 5 
My —= M,.e ME, cos (ut — x) ME 10 
MOTORS in PE 2T 
Ma À 16e sin (ut x) 
Y À 
. BVMa AS 2T 
BE, = " e 11” .sin CE Es 3 Cr 10 0 


Ici c'est la vibration électrique qui est transversale rectiligne. 
L’extrémité du vecteur magnétique décrit une ellipse contenue dans 


le plan xOz, d’axes Ox et Os de grandeurs respectives M, et _ . Pour 
: 4 


le-sens de rotation sur l’ellipse, nous avons le même énoncé qu’au 
? q 
paragraphe précédent. 


F19..2: 


Voyons maintenant les relations entre les amplitudes des divers 
vecteurs. Nous avons : 


2 2 
pev2M, TR ET R 
M? —— (1 + yi) sr 2 M; 
1 "1 Yi 
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soit encore : 


9 à 
T HE jt DÉEY 
VKy Tr ar EE à 


2 
2 1 D 
oi tr 2 
Ver RE 1 BE 
TA 
il 
? 
E. ---PROBLÈME DU: PASSAGE D’UNE ONDE SIMPLE D'UN DIÉLECTRIQUE Ki. 


A UN DIÉLECTRIQUE Kou2> SUPPOSÉS SÉPARÉS 
PAR UNE SURFACE GÉOMÉTRIQUE (SANS ÉPAISSEUR) 


[$ 8. — Ce problème est généralement posé pour une onde inci- 
dente plane du type ordinaire. Rappelons que, par suite de la linéa- 
rité des équations de Maxwell, le cas d’une onde incidente polarisée 
de façon quelconque se ramène aux deux cas particuliers suivants : 
l'onde incidente est rectiligrement polarisée et a son vecteur élec- 
trique normal au plan d'incidence (par définition onde principale 1), 
l’onde incidente a son vecteur maguétique normal au plan d'inci- 
dence (par définition onde principale 2). Les deux ondes principales 
ne diffèrent que par l'orientation de leurs vecteurs par rapport au 
plan d'incidence, non par leur coustitution propre. 

Suivant les valeurs des paramètres, l'onde incidente ordinaire 
donne comme onde réfractée une onde ordinaire ou une onde évanes- 
cente (voir Chap. IT). 

L'analogie des formules des ondes ordinaires et des ondes évanes- 
centes d’une part, l'inversion du sens de propagation d’autre part 
nous conduisent à généraliser le problème ordinaire de la réflexion 
des ondes planes. 

Nous envisagerons donc aussi le cas d'une onde incidente évanes- 
cente qui se ramène évidemment aux deux cas particuliers suivants : 
l'onde incidente a son vecteur électrique normal'au plan d'incidence 
(onde évanescente principale 1), l'autre vecteur étant elliptiquement 
polarisé dans le plan d'incidence... Il est intéressant de remarquer 
que, contrairement à ce qui se passe pour les ondes ordinaires, les 
ondes évanescentes principales sont de constitution différente. 

Nous verrons (voir Chap. IT) que, suivant les valeurs des para- 
mètres, l’onde réfractée est évanescente ou du type ordinaire. 

En définitive, nous envisagerons les quatre cas suivants, qué nous 
appellerons cas de réflexion principale : 

— réflexion principale du premier gere : onde incidente ordi- 
naire, onde réfractée ordinaire ; 
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— réflexion principale du deuxième genre : onde incidente ordi- 
naire, onde réfractée évanescente : 

— Eos ion principale du isiome genre : onde incidente évanes- 
cente, onde réfractée ordinaire ; 

_ Étoson principale du quatrième genre : onde incidente évanes- 
cente, onde réfractée évanescente. 

Les deux premiers cas (Chap. Il) constituent la théorie relative aux 
ondes ordinaires (avec ses deux parties dites respectivement : réflexion 
non totale et réflexion totale). 

Les deux autres cas constituent le pendant mathématique des deux 
premiers cas et leur introduction donne à la théorie généralé de la 
réflexion une parfaite symétrie (voir surtout le Chap. IV). Toutefois 
le véritable intérêt de leur étude est d'ordre physique. 

Les formules établies sont indispensables pour la théorie des lames 


(Chap. V). 


CHAPITRE II 


Théorie de la réflexion et de la réfraction 
des ondes ordinaires. 


A. — RÉFLEXION PRINCIPALE DU PREMIER GENRE 


19 [$ 9]. Introduction. — «) Le premier but des deux paragraphes 
suivants est la généralisation, pour K et ; quelconque:, de la théorie 
classique de Fresnel ; comme cette généralisation ne présente aucune 
difficulté, je donne un exposé très bref. 

Outre son intérêt propre de généralisation, l'étude de la réflexion 
du premier genre est nécessaire ici, car nous en utiliserons les for- 
mules au chapitre IV. 

b) Postulats. — Nous poserons les deux postulats suivants, sug- 
gérés par l'expérience : , 

— les ondes réfléchie et réfractée sont du type ordinaire, comme 
l onde incidente ; 

— le changement brusque de phase au passage par l'intersurface 
est o ou + x pour chaque vecteur. 

Les vecteurs des ondes incidente, réfléchie et réfractée sont affectés 
respectivement de l'indice r, de l'exposant prime et de l'indice 2. La 
lettre D représente le vecteur déplacement. 

Pour tous détails concernant les conventions de signe, le lecteur 
pourra se reporter à l'ouvrage de Bouasse : Propagation de la 
lumière. 

Ann. de Phys., 122 Série, t. À (Jauvier-Février 1946). 2 
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20 [$ 40]. Théorie pour l’onde principale À. — a) £quations de 


continuité. — Nous avons, comme relations de passage pour K et y 
quelconques : pour le vecteur électrique : 
(1) K:(D: + D,) = K;D: 
pour le vecteur magnétique : 

Ua Sin Us sin r 

= D D, PT yes D 
(2) Gr a (Di + Di)— Fe 

cos 1 cos r 

D, —D,)— D:. 
(3) VKita ; 1) VKauo - 


Le rapport de (1) et (2) membre à membre donne la loi de 
Descartes. 


Posons : 
| 
K> K LES à 
K à Ba EL | 
il vient : 
D; Vu. cos i— VK cos r Das 2KVy cos à 
Di Yu cos i+ vK cos r D: 7 Vu cos i +VK cos rm 


Remplaçons les lignes trigonométriques de r par leur expression … 
en fonction des données : 


D, u cosi - VKu —sin à Dre 2Ku cos à 
Di y cos i + VKu—sin i Di pu cos i+ VKu — sin i 
b) Formules pour les vecteurs magnétiques. — Pour le faisceau 


réfléchi, le rapport des vecteurs magnétiques réfléchi et incident est 
égal au rapport des vecteurs déplacement. Pour le faisceau réfracté, 


nous avons : 
M: RS Kit D: ve I D: È 
MA a Kop D: Te VKy D; 


Ea définitive, désignant par au et by les rapports cherchés, nous 
obtenons : 


u cos ë— VKu — sin?z 


aVKy cos à 
N Em bx = £ 


p. cos à + VKp — sin? à u cos à + VKu — sin’ à 


c) Formules pour les vecteurs électriques. — Le rapport des vec- 
teurs électriques incident et réfléchi est égal au rapport des vecteurs 
déplacement. Pour le faisceau réfracté, nous avons : 


Es K; D: I D: 


= = —— = — 
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D'où, en désignant par as et bg ces rapports : 


244 COS L 
x — (y D 
u cos 1+VKy — sim : 


30 [41]. Théorie pour l’onde principale 2. — a) Equations de conti- 
nuité. — Les relations de passage sont : pour le vecteur électrique : 


(1) K; cos : (D; —D;)—K;D: cos r 
(2) (D, + D;) sin: —D; sinr, 


pour le vecteur magnétique : 


(3) VKop (D, + D VK; Un D: 


Le rapport de (2) et (3) redonne la loi de Descartes. 11 vient 
ensuite : 


Di Kigr—ici D. K sin 21 
Di Kigr+igi D" Ksintr Cost + sin: cos 7° 


Ces expressions ne sont indépendantes de y qu'en apparence ; rap- 
pelons en effet que le rapport des perméabilités entre dans l’expres- 
sion de l'indice, et donc dass le calcul de r. 

Nous tirons de là, comme pour l’onde : : 


D,  K cos i—VKy— sin? i Ds-2 2KVKy éos à 
Di K cos i+ ÿKy — sin’ Di Kcosi+vVKu—sini 
b) Formules pour les vecteurs magnétiques. — Utilisant la rela- 


tion donnée au 1°, il vient : 


“t K cos i— VKp—sin? à ; . 2K cos à 
= ——_—— © — by 


CT =, ER — 
6 K cos i+ VKu — sin? à K cos i + VKu — sin? à 


_ c) Formules pour les vecteurs électriques. — Ce sont : 


2VKy cos à 


a. 2 b: pra) TT  ———— 
& 2 E  Kocosi+VKyu — sin c 


4o [$ 42]. Remarques diverses. — a) Symétrie des formules. — 
L'examen des formules précédentes fait apparaître une parfaite 
symétrie dans les rôles des vecteurs magnétique et électrique d’une 
part, des paramètres K et d’autre part. Prenons par exemple le 
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rapport by (onde 1); si nous ÿ remplaçons & par K nous obtenons le 
rapport des vecteurs électriques pour l'onde 2 (b,). Remarque iden- 


tique pour à et by. 

La symétrie est encore plus simple pour les vecteurs réfléchis, du 
fait que les paramètres 4 se rapportent indifféremment aux deux 
vecteurs ; a et a’ se déduisent l’un de l’autre par remplacement de K 
par y ou inversement. 

Cette symétrie rend les formules générales plus simples que les 
relations de Fresnel ; il est aisé d'en retrouver l’origine dans les 
équatio:s de Maxwell. 

b) Zaterversion du sens des rayons. — Si à une incidence # dans 
le milieu 1 correspond un angle r dans le milieu 2, à une incidence r 
dans 2 correspond l'angle z dans 1 ; cela résulte de la loi de Descartes. 

De ce fait et des expressions des paramètres à et a’ résulte que, si 
nous inversons le sens des rayons, a et a' conservent la même valeur 
absolue mais changent de signe. Pour vérifier le plus commodément 
cette proposition, se reporter aux expressions en fonction des etr 
données aux a) des 2° et 3°. 

Par contre, les paramètres b et b' sont complètement modifiés. 

c) Incidences particulières. — Pour l'incidence normale, les para- 
mètres se réduisent à : 


Vu VK ' 0 aVK 
aa —-———- (! Bb — — 0 ee 
Ve VEt RTE 2 CSA PEN RL 
Pour l’incidente limite : / 
K | mn 
D — bu = 2 E DS K br =D": 
Pour l'incidence tangentielle : 
b—®0 a==— 1. 


() Pour K = y, l'intensité réfléchie est nulle, Je n’insiste pas sur cette 
conséquence, mais signale que le problème des matériaux à pouvoir 
réflecteur nul pour l’incideuce normale a fait l’objet de nombreuses 
recherches en Allemagne, pendant la dernière guerre. Le but poursuivi 
était la protection des sous-marins ou des avions contre la « radarisa- 
tion ». 
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99 [$ 43]. Les trois cas particuliers fondamentaux. — a) Cas clas- 


. 


sique p— 1. — Les paramètres deviennent : pour l'onde : : 


cos i— Vr—sin?i sin (i —r) 


CE — 


cosi+Vm—sini  Sin(i+r) 
Ne 2n COS £ Sins 
“ cosi+Vni=simi Sin(itr) 
ne 2 cos à : 2sinrcosi 
DU cd ON Ti sin (i+r) 
pour l’onde 2 : 
ee » __ncosi— Vn?— sin i (g(i—r) 
Ra cosi+Vni—sini (8(+r) 
ñ an? cos sin 21 
LED PEU Ve—sini  SinG+r)cos(i—r) 
ee an cos t n_Kssin rm cos i,, 
7 mcosi+Vn?—sini Sin2i+sin2r 


Les formules en z et n s’obtiennent en remplaçant dans les formules 
générales K par n?. Ces formules ne dépendent que des deux quan- 
tités z et n. Les paramètres peuvent donc être exprimés en fonction 
de’etr; il suffit de remplacer n par sin: : sin r. Le lecteur recon- 
naîtra, dans les expressions en z et r de ay, bu, a, et b,, les formules 
généralement données en théorie de la réflexion vitreuse sous le nom 
de formules de Fresnel. 

b) Cas opposé du cas classique K —1. — Nous n’écrirons pas à 
nouveau toutes les formules particulières. Il suffit de remarquer que 
les formules relatives aux vecteurs magnétiques de l’onde 1, dans le 
cas classique, deviennent ici les formules relatives aux vecteurs élec- 
triques de l'onde 2 ; et de même pour l’autre groupe de vecteurs. Ce 
fait se vérifie directement en écrivant les formules ; il est d’ailleurs 
une conséquence des remarques faites plus haut sur la symétrie des 
formules générales. 

c) Cas particulier symétrique K — y. — Nous avons alors 
Ki =K?= p?— n?. Les paramètres deviennent : 


n cos i—Vn?—Ssinti cos i—cosr 


n cos i + Vn?—sin’i cost +cosr 


2n COS £ 2 cos à 
ncosi+ yni—sinr (COSI+Cosr 


Les formules sont les mêmes pour les deux ondes ainsi que pour 
es deux vecteurs ; il est par suite inutile d'utiliser des indices ou des 
>xposants. C’est là une propriété remarquable des miroirs K=+} 
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de se comporter de la même manière pour les deux ondes prénci- 
pales, quelle que soit l'incidence. 548 

d) {ntersurfaces Ku.—1. — Elles jouissent de deux propriétés 
intéressantes : | 

— les rayons incident et réfracté sont en prolongement ; 

— le partage de l'énergie entre les faisceaux réfléchi et réfracté est 
indépendant de l'incidence et de l’onde principale utilisée : 


Du 1-K, 


um RE ue ST € K 
B. — RÉFLEXION PRINCIPALE DU DEUXIÈME GENRE 
Remarque. — Les phénomènes auxquels s'applique la théorie qui 


suit sont généralement connus sous le nom de « phénomènes de 
réflexion totale ». 


1° [$ 44]. Introduction. — a) Remarques sur les résultats. — Pour 
l'onde réfléchie existent, depuis Fresnel, les formules relatives au cas 
particulier u— 1. À ma connaissance, les formules générales, avec K 
et & quelconques, n’ont pas encore été données; il en est de même 
des formules relatives aux cus particuliers K = 1 et surtout K=— 4. 

Les formules données pour l’onde réfractée sont probablement 
toutes nouvelles, sauf celle relative au coefficient d’évanescence. Elles 
présentent un intérêt propre certain; de plus, elles sont indispensa- 
bles pour la théorie des lames. 

b) Remarques concernant la théorie. — Je rappelle que les for- 
mules relatives à l’onde réfléchie, dans le cas particulier u = 1, ont 
été données par Fresnel par interprétation des formules de la réflexion 
non totale. Ce procédé de découverte de Fresnel est purement divina- 
toire et, en lui-même, incompréhensible {voir ce qu’en disent par 
exemple Duhem dans sa Théorie physique et Painlevé (!)) ; il ne peut 
en aucune manière être considéré comme une théorie physique. 
Certes, les résultats qu’il fournit pour l’onde réfléchie sont conformes 
à l'expérience, mais c’est là une coïncidence heureuse ; le même pro- 
cédé, appliqué à l'onde réfractée, généralisé ensuite à la théorie des 
lames, donne des résultats erronés. 

Après Fresnel, l'effort des théoriciens s’est porté sur la justification 
de ces formules par une théorie physique normale ; cet effort a 
conduit à l'introduction des ondes évanescentes. 

Néanmoins la théorie proprement dite de la réflexion totale ne me 
semble pas être parvenue à une forme suffisamment claire ; elle reste 


(:) Paul Pawzevé. Edit, Rieder, Paris (1936), 438. 
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encore dominée, à titre de « survivance » par le procédé de Fresnel. 

Deux méthodes d'exposition paraissent actuellement possibles pour 
exposer la théorie de tous les phénomènes de réflexion « vitreuse » : 

une méthode générale englobant les quatre cas de réflexion princi- 
pale; le lecteur se reportera tout de suite au $ 30 / pour les objections 
que je fais à cette méthode ; 

la méthode ordinaire des physiciens qui s’en tient chaque fois au 
phénomène étudié et utilise des postulats simplificateurs suggérés 
par l’expérience. 

A ma connaissance, la deuxième méthode n'est employée nulle 
part en ce qui concerne la réflexion totale. Les auteurs qui se propo- 
sent un exposé purement théorique emploient la première méthode, 
restreinte d’ailleurs aux deux premiers cas de réflexion principale 
(par exemple Drude, signalé au $ 30 f). | 

Les auteurs de livres d'enseignement français (Bruhat, Bouasse, ..) 
choisissent au contraire la deuxième méthode, mais seulement pour 
la réflexion non totale. Pour la réflexion totale, les exposés -ont très 
variables et vont même parfois jusqu’à reproduire le procédé de 
Fresnel, sans explication sur le sens des paramètres. 

La théorie que je propose rendra, je l'espère, quelques services à 
cet égard. 

Elle arrive au but cherché, à savoir toutes les formules de la 
réflexion totale, d’une manière directe et satisfaisante pour l'esprit 
du physicien : utilisation de postulats suggérés par l'expérience, a pli- 
cation des relations de continuité, calculs très simples, obtention 
pour les deux théories (réflexions totale et non totale) des mêmes 
résultats à la frontière commune : — L (angle d'incidence limite). 

Elle procède donc exactement comme pour la réflexion non totale, 
aux postulats près, et permet de suivre une méthode d’exposition 
homogène. 

Cette théorie s'adapte d’ailleurs à l'écriture en quantités complexes 
et permet alors l’analyse précise de la signification des paramètres 
complexes ; le lecteur retrouvera cette question au chapitre IV (1). 


(:) A l’époque où j'écrivais cela et encore tout récemment, je ne pouvais 
connaître, du fait des circonstances de guerre, l'existence du travail . 
de Schriever (Hoch/requenstechnik und Elektro-akustik, octobre 1942, 
p. 100-104). Cet auteur a songé avant moi à présenter une théorie directe 
ne faisant pas intervenir les interprétations de Fresnel ; mais il ne semble 
pas avoir donné les formules complètes, relatives aux 4 cas de réflexion 
principale, permettant les calculs numériques et surtout utilisables pour 
l’édification de la théorie des lames. Par ailleurs son but, dit-il, est de 
donner une théorie claire ; il ne met pas en doute l'exactitude de la théorie 
classique en ce qui concerne l’onde réfractée. ae 

Je n’ai donc rien à changer à la rédaction de mon mémoire, sauf à indi- 
quer que l’idée d’une théorie directe n’est pas nouvelle. 
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c) Postulats. — Nous poserons les deux postulats simplificateurs 
suivants, suggérés par l'expérience : 

— l'onde réfléchie est de même nature que l’onde incidente (du 
type ordinaire); les amplitudes sont les mêmes pour les deux ondes ; 

— le passage par l’intersurface introduit, pour les divers vecteurs, 
des retards quelconques. 

d) Conséquences immédiates pour la polarisation de londe 
réfractée. — Le deuxième postulat pose, en particulier, un retard à 
quelconque pour les vecteurs de l'onde réfléchie. 

Considérons, par exemple, l'onde incidente 1. Nous avons un vec- 
teur électrique e, normal au plan d'incidence, et donc, par raison de 
symétrie, des vecteurs électriques réfléchi e; et réfracté e, normaux au 
plan d'incidence. 

Au vecteur magnétique incident »m, — M, cos w{ correspond le vec- 
teur réfléchi m, — M, cos (w{ — à); ces deux vecteurs ne sont pas 
portés par la même droite. 

Donc, et c’est le point essentiel, poser un retard quelconque 
conduit au fait que l'extrémité de la résultante de m, et m, décrit une 
ellipse. Il en sera donc de même du vecteur réfracté m2. 

Les postulats posés conduisent donc immédiatement à la conclusion 
suivante : sur l’intersurface, dans le second milieu, nous obtenons 
une vibration constituée par un vecteur électriqu: de polarisation 
rectiligne (normal au plan d’incidence) et un vecteur magnétique de 
polarisation elliptique (contenu dans le plan d’incidence). 

. La détermination de la vibration en un point quelconque du second 
milieu résultera de l’application des équations de Maxwell. 


2° [$ 45]. — Théorie pour l’onde incidente 4. — a) Continuité du 
vecteur électrique. — Le vecteur électrique incident est normal su 
plan d'incidence, Par raison de symétrie, les vecteurs électriques 
réfléch: et réfracté sont eux aussi normaux au plan d'incidence, et 
donc polarisés rectilignement. Ces trois vecteurs sont de la forme : 


br 
(21 €oS wé 


= D cos (ut — à) 


] 


) = D; cos (wt — d2). E 


L'unique équation de continuité (tangentielle) s’écrit : 


D D: 
K; [COS wf + cos (wi — à)] — F; c0S (ut — à:) 
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soit, en identifiant les termes en sin wf et cos wf : 


AC + cos À) = — cos ds 
: DAT 
A sin à — y Sin ds. 


Nous avons là trois inconnues ; déterminons par exemple 5, et D, en 
fonction de à : 
sin Ô 


ig dr = 058 


Di 2 )'(1 + cos 5)DE. 

L'expression de D, s'obtient en ajoutant membre à membre les 
deux relations de continuité élevées au carré. 

b) Continuité du vecteur magnétique. Polarisation du vecteur 
réfracté. — Le vecteur magnétique incident est contenu dans le plan 
d'incidence ; il en est donc de même, par raison de symétrie, des 
vecteurs magnétiques réfléchi et réfracté. 

Les vecteurs inci.‘ent et réfléchi ont la forme : 


D: , 
a — ee M — D, cos (w{ — à). 
Kip4 = Kit 


Posons, pour simplifier l’écriture : 


Les deux conditions «e continuité donnent, pour les composantes 
du vecteur magnétique réfracté : 


X— P cos z[cos wf — cos (wi — à)] 
Z = — ep sin [cos wé + cos (w{ — à)]. 
Réduisons d’abord l'expression de X à la forme : 
X — A cos (wt — ). 


L'identification des termes en cos wf et sin w{ donne pour À etv: 


___sinê dr ————— 
Bp— sr a en DU 0) 


Posant de même Z — B cos (w{ — 4), nous obtenons : 


sin Ô AT Ua Aer 
22 TRACE in Flu SS). 
1gY= ss D. F D, sin iÿ/2(1 + cos à) 


En changeant l’origine des temps (déplacement de + dans le sens 
des { positifs), nous avons : 
X — A cos wt Z=B cos [wt — (4 — y)] — B cos (ut — D). 
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Après élimination du temps / entre les deux relations précédentes, 
nous obtenons l’ellipse : 


xX2 2 cos 


Z? bts 
A2 AB XZ + —=sin œ. 


Montrons que cos ® — 0, et que par conséquent le terme rectangle 
est nul. Nous avons : 


tRy—ts® 
1 D = gt —9) = Edge" 


Il suffit de remplacer tg 4 et tg © par leurs valeurs pour voir que 
tg ® est infini, et donc que ® — += î 

De là résulte que l’ellipse a comme axes Ox et Oz avec À et B 
comme longueurs d’axes correspondantes. Nous précisons plus loin 
le sens de parcours. : 
. L’onde dans le second milieu est donc du type étudié au chapitre 
premier, $ 7; nous pouvons par suite appliquer les relations démon- 
trées en cet endroit. 

c) Détermination du coefficient d’évanescence. — Ecrivons que 
les amplitudes Z et E sont dans le rapport (voir le c) du $ 7) : 


= doV == ue Vooÿ/1 == qe 


Comme il n’y aura pas ambiquité, nous supprimons l'indice de +. 
Il vient, tous calculs faits : 


n? 


DT 
ta sin? z 


. Puisque nous restons dans le domaine de la réflexion totale, nous 
avons sin ? >> n, et donc y positif et inférieur à l'unité. Le grand axe : 
de l’ellipse est donc dirigé suivant Oz. 

Remarquons que le coefficient y ne dépend que du seul para- 
mètre n, alors que le système des deux milieux est déterminé par 
deux paramètres (rapports K et y). : 

d) Détermination du retard à.— Ecrivons que les amplitudes des 


composantes X et Z ont comme rapport + — y. Remplaçant X, Zety 
par leurs valeurs, nous obtenons : | 


ui cos? i — sin; +Ky 2u. COS iVsin?i—Ky 


pcos?i + sin? —Ky 


COS Ô — 


p? cos? i+ sin: —Ky sin Ô — 
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A L4 , 2 . . X £ 
Le même résultat s’obtiendrait en faisant le rapport  - Les expres- 


sions dépendent effectivement des deux paramètres K et 1. 
e) Discussion sur les valeurs à prendre pour les retards ; sens de 
l'elliptique. — Le retard à est déterminé par son cosinus ou par 


Ô 2 . : 
tg*—. Nous avons donc le choix pour le signe du sinus. Supposons 


d’abord sin à <o, c’est-à-dire Ô compris entre o et — x. De là résulte 
tg do. Pour aller plus loin, nous poserons que D, et D: sont des 
quantités aritkmétiques. Il vient alors sin 0 Lo et cos à: 0; le 
retard ë; est donc-compris entre o° et — go°. Remarquons que nous 
aurions évidemment pu prendre D: négatif; nous aurions alors obtenu 


: T : : À 
d compris entre 7 et x, ce qui revient au même. 
Les quantités A, B, P sont positives; l’angle ® est compris entre o 


T . . 
et + —, puisque sin oo et cos 90; 


enfin l’angle L est compris entre + et 


+ 7, puisque sin >= o et cos L Lo. 

Conservant l'hypothèse sin à 0, et par 
suite l’ensemble des résultats précédents, 
déterminons le sens de parcours de l’ellip- 
tique. Pour cela, nous construisons plu- 
sieurs points à partir des expressions de 
X et Z. 

Les points marqués M5, M1, M: sur la 


figure sont obtenus en faisant respective- Fig. 3. 
MER 0, 1 — et (=. 

Le sens de l’elliptique est donc celui qui amène Ox sur Os par 
une rotation de go°. Nous retrouvons le sens de parcours tel qu'il a 
été déterminé dans l'étude abstraite du chapitre premier. Cela peut 
: être considéré comme une justification de l'hypothèse sin 0 o; en 
effet, avec sin à >> o, nous aurions obtenu un elliptique de sens inverse 
(et par suite une onde dont l'amplitude augmenterait suivant les 
. g croissants). | 

Pour :—L (angle limite), nous avons ô—0o; pour 1 —9o°, 
8 —— r. Le retard à varie donc de o à — + lorsque £ varie de L à go°. 

Comme sin? ; > Ky, la fraction qui donne sin à est positive ; elle 
doit donc être précédée du signe — pour donner sin << 0. 

f) Calcul de l'amplitude du vecteur magnétique réfracté. — Nous 
avons : 


M2= A? + B° — 


2 
32T? ; : li . : 
er Di[cos? (1 — cos à) + mA sin? &(1 + cos à)]. 
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Remplaçant cos à par sa valeur, nous obtenons, tous calculs faits : 


2 
G4TD, cos? i(2 sin? i— Kyu) 
Kit y? cos à + sin? i — Kyu 


MÈ 


Désignant toujours par D, le rapport des vecteurs magnétiques : 


b ; 2 sin? : — Kyu 
RE | u? cos? i + sin?i — Ky 


Pour sin?i—n? —Ky, il vient! 
2 
bar 
H 
Nous retrouvons la valeur donnée, pour i —L, par la théorie de la 
réflexion non totale. 
ge) Calcul de l'amplitude du vecteur électrique réfracté. — 
D’après l’expression de D, donnée au a), nous avons, en remplaçant 
1 + cos Ô par sa valeur : 


87ru Di cos # 
E— F 


K;:Vu? cos? i + sin?i— Ku 


soit, pour le rapport des vecteurs électriques incident et réfracté : 


ù 
rm — 
Vu? cos? i + sin? i — Ky. 


h) Calcul du retard ë:. — Remplaçons, dans l'expression de tg à 
donnée au a), sin à et cos à par leurs valeurs ; nous obtenons : 


Vsin? t—Ku | 


pb U COS È : | 
3° [S 46]. Théorie pour l’onde incidente 2. — Nous pourrions 


recommencer, pour l’onde 2, une théorie parallèle à celle donnée 
ci-dessus. Il est beaucoup plus rapide d'appliquer purement et sim- 


LA RÉFLEXION VITREUSE 29 


plement les conditions de symétrie déjà signalées au $ 12. Nous obte- 
nons ainsi pour l'onde 2, à partir des formules de l’onde 1 : 


K? cos? i — sin? : + Ky 


2K cos iVsin? i —Ky 
K? cos? 5: + sin? 1: — Kyu 


K? cos? : + sin? : —Ku 


b, = 2 cos iV rnb Hi 
E è K? cos? i + sin? — Ky 


’ 2K cos c 


£ VK? cos? ir sin’ & —Ky 


COS — sin à — 


> Vsin® i - Kyu 
D ? K cos à 

Pour éviter des difficultés de signes, disons que pour l’onde 2, les 
retards à et à, sont relatifs aux vecteurs magnétiques. 

A l'extrémité inférieure de la réflexion totale, pour : —L, la for- 
mule relative au vecteur magnétique donne b,, — 2, ce qui raccorde 


la théorie actuelle à celle de la réflexion totale. 


4° [IS 17]. — Cas particulier symétrique K — y. — Ce cas possède 
des propriétés intéressantes et très simples. 
Le retard à est le même pour les deux ondes : 
n? cos? 1 — sin?i1+n? rm? cos? i — sin? 1 + n° 


o 
COS 0 — = ; — + 3 sh 
(1 — r°) sin*1 n? cos? i + sin? ti — n? 


De là résulte la propriété remarquable suivante : une vibration 
incidente rectiligne reste rectiligne après réflexion totale. Les rnter- 
surfaces K = y» permettent donc la construction de miroirs qui 
géfléchissent toute l'énergie incidente sans modifier la polarisation 
de l’onde. 


Les paramètres concernant les amplitudes deviennent : 


; , 2 sin? {: — n°? 
bu = dj, = » cotg A / EEE 
! an cotg à 
b — b en ET 00 
de = Vi — n£ 


Enfin, le retard ô, est donné par : 


Vsin?i — n° 


9 — — n COS à 
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CHAPITRE II 


Théorie de la réflexion 
et de la réfraction des ondes évanescentes. 


A. — INTRODUCTION 


[818]. — Nous allons étudier #n abstracto la réflexion des ondes 
évanescentes principales dont les propriétés générales sont données 
au chapitre premier. 

Cette étude est indispensable pour l'édification de la théorie des 
lames dans le champ de réflexion « totale » ; le lecteur se reportera 
tout de suite à l'introduction du chapitre V. A ce titre, il semblerait 
plus logique de la faire figurer dans ia théorie des lames, comme 
étude préliminaire. 

Toutefois, la théorie de la réflexion des ondes évanescentes présente 
un intérêt propre : ses rapports avec la théorie de la réflexion des 
ondes ordinaires. Ce point de vue sera développé dans le chapitre IV. 

Suivant les valeurs des données (paramètres K;K:u111y1), les condi- 
tions de passage pourront être satisfaites avec l’une des hypothèses 
suivantes : 

— l’onde réfractée est du type ordinaire (ou réflexion principale du 
troisième genre); 

— l'onde réfractée est du type évanescent (réflexion principale du 
quatrième genre). 


. 


Remarque 1. — Dans l'étude du troisième genre, nous supprime- 
rons l'indice de y, puisqu'il n’y a pas ambiguïté. 
Remarque 2. — Les formules relatives à la réflexion du troisième 


genre sont, je crois, toutes nouvelles. Celles relatives à la réflexion 
du quatrième genre ont été écrites par Drude, mais avec une signifi- 
cation tout à fait différente (ondes ordinaires); je signale sa démons- 
tration au $ 30 f. 


B. — RÉFLEXION PRINCIPALE DU TROISIÈME GENRE 


19 [S 19]. Théorie pour l'onde incidente évanescente 1. — a) Hypo- 
thèses; forme des ondes incidente, réfléchie et réfractée. — La sur- 
face réfléchissante est le plan xOy ; Ox est la direction de propagation 
moyenne de l’onde incidente, Oz sa direction d’évanescence. 
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Au point O, cette onde a comme composantes (voir $ 7c) : 


Mx—=M,.cos wt Ma 0 
a . 
HE SIN NOT 
df 
ViM ; 
e, Re + .sin w4 


Cr —=£% —.0: 


M, et y sont des quantités positives par hypothèse. 

Les résultats obtenus pour le point O seront évidemment valables 
en tout point de l’intersurface, par dépla- 
cement de l'origine. 

Nous allons examiner s'il est possible 
de satisfaire aux conditions de continuité 
en admettant que cette onde incidente 
donne une onde réfléchie de même nature 
(donc évanescente) et une onde réfractée 
du type ordinaire (ici principale 1). 

L'onde évanescente réfléchie sera de la 
forme : 


mi, =: M, .cos (wt — à) mes —=\0 
Me. 
m, = —— .sin (wé — À) 
pr —wmViM, Fig. 4. 


Po,  jin(af—6) ex —6,—0. 


Si nous écrivions ces composantes sous leur forme complète, nous 
aurions comme partie variable, en sinus par exemple : 


etY*.sin(ot — + x — à). 


La propagation moyenne s'effectue suivant Ox, comme pour l’onde 
incidente. 

L’évanescence se fait maintenant dans le sens des z décroissants. 
Nous posons, comme hypothèse la plus simple, que la valeur absolue 
du coefficient d’évanescence est la même pour les ondes incidente et 
“réfléchie. 

L’onde réfractée a des composantes de la forme : 


Max —= May. c0s (wt — 2) May — 0 
mis = My.cos (w{ — à) 
Cry —= E.cos (wt = Ô2) Car — C2; — 0 


avec : 
ME, + MS — M B—\/E M 
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b) Equations de continuité. — Les équations de continuité pour 
le vecteur magnétique sont : 


M,.cos wt + M,.cos (wt — à) — Ma,.cos (wt — Ô2) 
Me GE S 
Uu [ .Sin wé — 7 sin (wt — 5) — p.M:,.cos (wé — à). 


Il y a une seule équation de continuité pour le vecteur électrique : 


, 


Ua ViMa Fe sin (ol — Ô) — E,,cos (wé AT Ô2). 


« ua Vi 
. SIN &É — 


En développant et identifiant respectivement. les coefficients de 
sin w{ et cos w{, nous obtenons les 6 relations suivantes : 


QG) M, + M,.cos à — May. COS Ô9 
(2) M, .sin à — M.sin à 


(3) = .(M, — Mi.cos 5) = poMy.sin D 
(4) a .M,.sin à — u.M».c0s 2 

(6) Ét.(Me — Me cos à) = E.sin à, 
(6) ee EM; sin à — E.cos 6. 


Les 6 inconnues sont 5, à, E, Ma, Ma, M, ; il faudra vérifier que . 


les solutions satisfont bien à la relation entre E et M donnée ci-des- 
sus (a). 


c) Résolution des équations de continuité. — En faisant le rapport 
entre (5) et (6), ou entre (3) et (4), nous obtenons : 


. Ma — Ma cos à 
-  M,.sin à 
Le rapport de (1) et (2) fournit une autre expression de tg à: : 


M, .sin à 
CUME M,.cos ot 


En écrivant que ces deux expressions sont identiques, il vient : 
M?—M soit M,=+M,. 


Remarquons maintenant que M, entre seulement dans les produits 
M,.sin 8 et M,.cos à. Il revient au même de choisir la solution M}, à 
ou la.solution — M}, à +. Il est donc indifférent de remplacer M, 
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par + M, ou par — M, ; suivant le cas, la résolution des équations 
donnera à ou 5 ++. Nous choisirons, pour préciser, la solution : 


| M—=+M, | 


Nous allons maintenant écrire à nouveau l’ensemble des équations 
de continuité en tenant compte de l'égalité ci-dessus, de la relation 
entre E et M et en explicitant l’angle que fait le rayon réfracté avec 
la normale à l’intersurface (angle de réfraction). Nous avons : 


M, —=M.cos r M»—M.sinr EN /22:M. 


Les six relations de continuité deviennent ainsi : 


(1) M,.(i + cos 8) —M.cos r.cos à, 
(2) M,.sin à —M cos r.sin à: 


(3) = (1 — cos à) = M sin r.sin à 


(4) EP sin 8 — y4M sin r cos ÿ2 


(5) ES SU — COS )=\/# .M.sin Ô9 


(6) EE sin = M.cos d2. 


Les signes de M, et M,, se retrouveront, au cours de la résolution, 
dans les signes de sin r et cos r. 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Janvier-Février 1946). 3 
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La division de (3) et (5) membre à membre donne : 


Kur uss I 
sin = — 
Koua I _ nVi—# 


La valeur de r, étant Fe ire entre o° et go°, est complètement 
déterminée par son sinus. 

Si nous faisons y—0, l’onde incidente devient une onde plane 
ordinaire, à incidence BACS L'expression ci-dessus de sin r se 
réduit alors à : 

I 


Sin PESTE 


Nous retrouvons bien la loi de Descartes. 

Pour que l'hypothèse que l'onde réfractée est du type ordinaire 
soit correcte, c’est-à-dire satisfasse aux conditions de continuité, il 
faut que r soit réel. Cela donne la condition : 


5 ou n\i—ÿ>i: 
22 VI — yo 


La division de (2) et (4) membre à membre donne ensuite : 


où il suffit de remplacer tg r par sa valeur pour avoir tg à, en fonc- 
tion des données. Comme tg r est positif (puisque sin r l’est), il en 
est de même de tg à ; par ailleurs la première des six équations de 
continuité exige cos à >> o ; le retard Ô, est donc compris entre o et 
T 
GR D 
Elevons au carré les deux membres de (1) et (2) et ajoutons ; effec- 


tuons la même opération sur (3) et (4); enfin faisons le rapport des 
deux relations ainsi obtenues ; il vient : 


AE 
1 


soit : 


Le retard à est compris entre o et + x. 
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Le rapprochement avec la formule concernant 5; fournit la relation, 
assurément curieuse : 


è 


Pour calculer M, nous utiliserons par exemple l'équation de conti- 
nuité (1 ), ce qui nécessite le calcul préalable de cos r, cos à et cos ü. 
Il vient, tous caleuls faits : 


De là nous tirous E par la relation donnée plus haut. 

Nous avons vu ($ 7 b) que, pour raccorder les ondes évanescentes 
aux ondes ordinaires en faisant y—0, il faut changer les échelles et 
prendre comme composante magnétique YM, au lieu de M,. Effectuant 
ce changement, nous avons bien M — o pour une onde incidente tan- 
gentielle du type ordinaire. 


2° [$ 20]. Théorie pour l’onde incidente évanescente 2. — En appli- 
quant les conditions de symétrie, nous obtenons, à partir des for- 
mules relatives à l’onde : : 


% 
E— 5 
Ke 
cos r EE nr NE 
Ki 
C. — RÉFLEXION PRINCIPALE DU QUATRIÈME GENRE 


10 [$ 24]. Théorie pour l’onde incidente évanescente 4. — a) Æypo- 
thèses ; forme des ondes. — Nous allons maintenant chercher à 
satisfaire aux conditions de continuité en admettant que l'onde 
réfléchie et l’onde réfractée sont toutes deux évanescentes. 

Les composantes des vecteurs, pour les ondes incidente et réfléchie, 


’écrivent comme au B, 1°; nous remplacerons seulement y par 1. 
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Les composantes pour l’onde réfractée sont : 
Max = Mia COS (wt — Ô2) Mig — 0 
M2a . 
Mrs — ee sin (of— Ô2) 


V2M: 
= 24 on (ot — 2) Cr —— Pas —0: 


b) Equations de continuité. — Ce sont : 
pour le vecteur magnétique : 


M, cos wf + M, cos (ot — 5) — M, cos (wt— d2) 


Ma . M M2 
ef = Sin of — = sin (wé —?)|= pal © sin (wt— à s)| 
pour le vecteur électrique : 


aVi 


[M, sin wf —M, sin {ot —5)] = À 


sin (wf—Ô;) 
L'identification donne les six relations de Fer : 


(1) : M, +M, cos $ = My cos Ô> 
(2) M, sin &ô — M sin 


(8) [Me — M cos 5] = À Ma cos à 


> bai , . RER real 5 
(4) me M, sin i—"— ne Mo Sin Ô2 
= V ’ 7 2V 2 
(5) ue [Ma — M, cos à] — s: M, cos do 
V DRE Vo : 
(6) = Mit ere A sin do. 
1 ni 


c) Résolution des équations de continuité. 
Le rapport de (1) et (2) donne : 
M, sin Ô 
Ma +M, cos 5 
Le rapport de (3) et (4), ou de (5) et (6) donne : 


to do — 


M, sin à 

19 da — ——"———— . 

M, cos à — Ma 

Les deux expressions de tg à, ne peuvent être identiques que si: 
Ô.== © ou : CRT en 14 


En effet, l'identification uboutirait, pour sin >< 0, soit à l'égalité 
M, = 0, soit à M, — 0 : or ni M,, ni M, ne sont nuls. 
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De là résulte 3, = o ou à —+ +. Nous prenons les solutions (voir 
plus haut B, 1° c): 


Les équations de continuité se réduisent alors aux trois suivantes : 
(1) M, + M, —— Ma 
[2 , He 
(2) sn (Me — Mo) = = Mi 


G) Et —-M) EM, 


Yi 


Va 
12 


pour les inconnues M,, M, et 2. 
Le rapport de (2) et (3) donne : 


soit : 


qui fournit y: en fonction des données. 
Remarquons que l'égalité V, — V; est physiquement évidente, 

puisqu'il s’agit de vitesses de propagation suivant Ox. À 

_ La condition d'existence d’une onde évanescente dans le deuxième 

milieu est que y, soit réel et inférieur à 1; cela donne : 


Le lecteur se reportera au B, 1° c), où il retrouvera la même condi- 
tion d'existence, mais avec inversion du sens de l’inégalité. 

Portons dans (2) la valeur de M:, fournie par (1); nous obtenons 
successivement : 


Ce ANS Env ee er 2 y2 \ 
Ma = Vaya Fe Ua Yi M, Mo ET. Ways æ sa Ma 
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soit en fonction des données : 


M, 73 Vi — Ku(i — y) — puy 
Me rot + un 


| 
Mia __ _2V1 — Kpr — vi) 


Ma 


Vi Kuli — Yi) + pyi 


Les équations précédentes, du moins celles qui contiennent y; et y2, 
ont été données par Drude, mais avec une signification physique 
différente ; nous reviendrons sur la question au chapitre IV. 

Remarquons que, dans le cas du faisceau réfracté, les formules 
précédentes ne donnent pas le rapport des amplitudes des vecteurs 
considérés, mais seulement le rapport des composantes suivant Ox. 

Nous avons, pour les amplitudes des vecteurs magnétiques et élec- 
triques, les rapports : 


M: ____2un IE "2 
M paye + Hay nee tt 


D '2PY ns, S =. ME 
“Hate paYa Æ pays UaYi ses E/ 


où il suffit de remplacer y: par sa valeur. 


LÉ 


2° [$ 22]. Théorie pour l’onde incidente évanescente 2. — Nous obte- 
nons, par application des conditions de symétrie : 


Vi Ku(r — y) — Ky 
VESTE] + Kyi 
br ETie) 

Be ten 
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CHAPITRE IV 


Théories et formules 
utilisant des paramètres complexes. 


A. — INTRODUCTION 


1° [$S 23]. Contenu du chapitre. — a) Je reprends d’abord systéma- 
tiquement la question de l’utilisation des formules de Fresnel avec 
des angles r complexes. La démonstration nouvelle que je donne de 
ces formules présente, je crois, l'avantage de préciser la signification 
des divers paramètres complexes. C’est là un point que l’on n'avait 
peut-être pas encore analysé avec assez de rigueur (voir $ 29 c). 

Je signale ensuite l’extension de la méthode, d’une part, aux autres 
cas particuliers et au cas général de la réflexion des ondes ordinaires, 
d'autre part, à la réflexion des ondes évanescentes. 

b) Au D, j'étudie une transformation qui permet d'utiliser le 
groupe de formules de l’un des 4 cas de HR principale pour 
l’un quelconque des 3 autres cas. 

c) Les chapitres IT et IIT donnent la théorie complète de la réflexion. 
Le présent chapitre n'apporte rien de physiquement nouveau. Il est 
néanmoins indispensable car il permet d'expliquer pourquoi la 
méthode conjecturale de Fresnel conduit à des résultats exacts dans 
certains cas, erronés dans d’autres. 

De plus les formules en paramètres complexes sont un exemple 
intéressant de la façon dont le calcul des imaginaires révèle l’identité 
profonde de deux théories apparemment très différentes si l’on s’en 
tient à l'algèbre des quantités réelles. 


20 [$ 24]. Rappel de résultats de la théorie des fonctions analy- 
tiques. Notion précise d’angle de réfraction complexe. — «) Rappelons 
que, £ étant un nombre complexe quelconque, on définit la fonction 
u— arc sin £ par la relation : 


2 ds 
U —= arc sin £ — a à 
if Vi =? 


u est généralement une quantité complexe. La relation inverse s’écrit, 
par définition, £—sin u. Les fonctions ainsi définies généralisent les 
fonctions réelles arc sin et sin; on démontre que, si l’on définit de 
façon analogue la fonction cos, la relation sin? + cos — 1 reste 
valable. | 

Ainsi à tout nombre complexe z correspond un (ou plutôt plusieurs) 
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angle complexe u, et réciproquement ; on retrouve le cas réel en fai- 
sant £ réel et compris entre — 1 et +1. 

b) Examinons le cas particulier avec lequel nous raisonnerons dans 
ce chapitre : £ réel et extérieur à l'intervalle — 1 + 1. Nous décom- 
posons l'intégrale en deux intégrales réelles et une intégrale complexe : 


Re dE fe 1. d£ : Le dæ 
— ATC'SIN —= —— a — —————*) 
u arc SI 4€ 4 F MRtTE ge 


Vi  JceVi— =? 


L'intégrale curviligne complexe s’annule si nous faisons tendre vers 

zéro le rayon du petit cercle C; pour le 

49 voir il suffit de remplacer £ par 1 + p 
(cos 6 + y sin 6). 

il reste les deux intégrales réelles. La 


de T AA 
première a pour valeur = la deuxième 


7 


arg chæ, d’où pour l’angle complexe : 


0 “ X T . 
re ar sa U—=——j arg ch. 
Fig. 6. 


c) Appliquons à la loi de Descartes 
avec n<T 1. À tout angle d'incidence : CL 
correspond un angle de réfraction réel r ; à tout angle d’incidence 
compris entre L et 90° correspond un angle complexe dont l’expres- 
sion est donnée ci-dessus. 


Va 


Fig. 7. 


Représentons les images des deux angles sur les plans complexes 
XOY et x'Oy'; lorsque l’image de ? décrit, sur l’axe réel, le seg- 
ment OA, l’image de r décrit les deux segments OCD. Le point Da 
pour affixe : 


= — j arg ch=—. 


d) Une même représentation peut être utilisée pour les autres cas 
particuliers de réflexion principale. 


AL 


The 


4 Pom Mt 


“à 


GA EU 
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B. — DémonstrarTion Er INTERPRÉTATION, POUR 7° IMAGINAIRE 
(RÉFLEXION TOTALE), DES FORMULES DE FRESNEL 
ET DES FORMULES ANALOGUES (ONDES INCIDENTES ORDINAIRES) 


19 [S 25]. Formules de Fresnel pour r imaginaire. — Etant donnée 
l'importance historique de ces formules, nous raisonnerons directe- 
ment sur le cas particulier : u —1. Nous verrons plus loin les autres 
cas particuliers ainsi que les formules générales. 

a) Onde principale 1. — Les vecteurs des ondes incidente et réflé- 
chie vibrent rectilignement et ont comme expression ($ 15) : 


vecteur électrique : 
&krViD; cos ut kr VD cos (wt — à) 


vecteur magnétique : 
4rVoiD: cos wt krVoiD; cos (wt— à). 


Le vecteur magnétique de l’onde réfractée vibre elliptiquement ; 
ses composantes sont : 


. =. : N 
My;=—M, sin (w{— 6) Mere rieos (wt — d). 


Le vecteur électrique vibre rectilignementet a pour expression : 


SE VosVI — 


2 
LR ET RE TNT M, cos (ut — 83). 


Ey — 


Le lecteur se reportera au $ 7 c; les modifications de sinus en cosinus 
et inversement proviennent de ce que nous voulons pour e, une 
expression en cosinus ($ 15); cela revient à écrire les composantes 
du $ 7 pour un instant : 


mn 
1 ===, 
HUE 


Désignant par M; et D, les amplitudes des vecteurs magnétique et 
déplacement réfractés, nous avons (voir relations SC) 


AE is 
== == rV D; =—— + 
M, eee 47 Vo2D2 Tec 


! Là 1, ® 4 
De là résulte que les composantes des vecteurs réfractés s’écrivent : 


Ma = — 4rVo2De — sin (wt— d2) 
M = kr Vo2De “5e (ut à) 6, hkrVD: cos (wt — d2). 


Vi 
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Nous avons par ailleurs : 
1 sin à ? y sin? i 
a LEE 1. 
ve . VEUT 


sin: issus 
— Sin r TS COS 7e 
n Lo) 


Dans le cas actuel, sin 2 >>n et par suite il n’existe pas d’angle r rée 
donné par les relations ci-dessus. Mais, d’après l'introduction 


. : Sin t Ds € sé 
mathématique, nous pouvons toujours poser ———sinr; r est main- 


tenant un angle complexe au sens précisé ; il n’a rien de commun 
avec un angle de réfraction; nous donnons quelques détails complé- 
mentaires au C). 


Avec ces conventions, les composantes du vecteur magnétique 
réfracté s’écrivent : 


Max 4rVosD:.7 cos r.sin (wt— à:) 
M; —=4rVosD: sin r cos (wt — à:). 


Les relations de passage s’écrivent alors : 
vecteur électrique : 


ViDi[cos wé + cos (wf — à,)] — ViD2 cos (wt — de) 
vecteur magnétique : 
VoiD\ sin # [cos wf + cos (of —5,)} = V,,D;, sin r cos (wf — à) 
VoiD, cos z [cos wf — cos (wt — à,)] = VisD: Jj cos r.sin (ut — 5). 


Au lieu d'identifier respectivement les coefficients de sin wé.et 
cos wt, nous utiliserons la méthode de calcul suivante bien connue. 
À la première relation ci-dessus, faisons correspondre la relation 
analogue (obtenue par changement de l’origine des temps) : 


Vi,D, [sin wf + sin (wt— Ô;)] — VD, sin (ot — 5). 


Multiplions cette relation par 7 et ajoutons la membre à membre à 
la première ; il vient : 


VaDifeftt + eo 87] Vi p,e/i— 5) 
que nous pouvons écrire : 


VD: + Mi) = VD: 
en posant : 


D; « eJù —= on D: . e—Jè — Do 
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Opérant de même pour les deux autres relations, nous sommes 
ramenés au système : « 
Va(D: se Di) = Vo2Da 
Vi sin i(D, + @i) — VD: sinr 
Vos cos Di; — Di) = Vos cos r 


Au point de vue écriture, nous retrouvons le même système qu’au 


$ 10 (en faisant, dans ce paragraphe, 4 —1}); nous continuerons les 
calculs en posant : 


La résolution est la même qu'au $ 10, et nous obtiendrons pour a 
et b les formules données au $ 10 pour ax et b,, ; ces formules sont 
celles de Fresnel. 

Ici elles ont un sens pour la réflexion totale, puisque nous avons 
défini les paramètres imaginaires r et @. 

Les paramètres a et b ainsi calculés ont seulement le sens que leur 
- attribuent les formules de définition. 

b) Onde principale 2. — La forme des vecteurs des ondes incidente 
et réfléchie est la même que pour l'onde 1. 

Les composantes des vecteurs de l'onde réfractée sont maintenant 


(S76): 


Ex —=— E, sin (ot Cu da) Cx — Fra cos (wé — d2) 
_— KVE» V1 — se : 
My — cos (ot— 0) —— v. E, cos (wt— à). 


Désignant par E; et D; les amplitudes des vecteurs électrique et 
déplacement réfractés, il vient ($ 7 b) : 


YEs ty 2 
E EEE — 7 — (: D . 
a Vi + “ Vi + 0212 


Les composantes s'écrivent alors : 


2 
“ré ErY _ y : __$ LE MVP Cos{ot à 
a D CO NC Vo el 


mr : 
my=— kr VoD: À) = cos (wi — 2). 


Pour faire apparaître les quantités : 


I t % 
— — e TE 
Vi GE ! 
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c’est-à-dire les sinus et cosinus complexes de r, nous introduisons 
une nouvelle grandeur D: telle que : 


1 + fé , 
D: A: — y? D: 


Les composantes s’écrivent ainsi : 


ex = hrVéD2.7 cos r.sin (wt — à) 
e, = YrViD: sin r cos (wt— à) 
My = — kr Vo2D, cos (wt — 52). 
Les relations de continuité s’écrivent : 
VüD: cos i[cos wt — cos (wt — à;)] — VED: .] COS r.Sin (w£ — 2) 
D, sin é[cos w{ + cos (wé— 3,)] — D: sin r cos (wt — 2) 
VoiDifcos wf + cos (wt — à) = — VoDe cos (wt — à). 
Par la même méthode qu’au 1°, nous obtenons les 3 relations : 
Vécos D, — @, = Vi, cos r 
(D; + @i)sini — M, sin r 
Voi(D: + O1) = — Vos. 


La suite des calculs s'effectue en posant : 


Le système précédent est identique, comme écriture, à celui du 
$ 11 (ou nous faisons y — 1). Nous serons donc conduits, pour a’et b’, 
aux formules données au $ 11 pour a; et b:, ; la différence entre les 
signes de b’ et b,, provient des conventions de signes. 

c) Remarques sur l'angle complexe r.— Ce qui précède donne à r 
un sens purement mathématique. 

Que devient, dans le cas actuel, la notion d'angle de réfraction ? 
Deux réponses sont possibles. Si nous considérons comme angle de 
réfraction celui que fait avec Oz la direction de propagation des 


phases, cet angle est égal à = quel que soit ?, et à tout instant. Si 


nous envisageons la direction de propagation de l'énergie, nous 
avons un angle variable périodiquement avec { (voir $ 7). 


20 IS 28]. Calcul des paramètres de l’onde réfléchie. — Ce calcul est 
donné dans tous les ouvrages sur la réflexion vitreuse ; il est dû à 
Fresnel. Je n’insisterai pas. 


LS 
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; 30 [S 26]. Calcul, à partir des formules de: Fresnel, des paramètres de 
l'onde évanescente. — a) Onde principale 1. — Par définition best le 


rapport des quantités complexes Vi:@: et ViD; ; nous avons donc, si 
nous prenons VD; comme unité : 


b = V2 == VDseè == 2 e 2. 


Dans le cas actuel (onde évanescente), V,,D; ne représente pas l’am- 
plitude du vecteur magnétique. Par conséquent, en calculant le 
module de b, nous n'aurons l’amplitude d'aucun des vecteurs dépla- 


cement électrique ou magnétique. Ces vecteurs seront donnés respec- 
tivement par : 


KA] 1+Y 
D:=n 161 E=— M, — pole 
Nous avons, tous calculs faits : 
2n COS! 
TE 
Vi n° 
et par suite : 
an? COS L 2 Cost 
è Vin ; Vi — n° 
; 2 sin? — n°? x Vsin?i— n°? 
M, — 2 0055 / EE PR  — 
Nous retrouvons bien les résultats obtenus directement au çha- 
pitre IL. | 
b) Onde principale 2.— Prenant toujours V,D,, pour unité, nous 
avons : 
E , 1 DENT LE 
DENON VE D,eJ°? 
d’où résulte, pour les amplitudes des vecteurs : 
Er re sn 
DE Et ji CRUE 2 Mt vale 
Le calcul du module donne : 
an? COS L 


PSE 

La suite du calcul redonne aisément les résultats du chapitre Il. 

c) Remarques. — Faute de bien analyser la signification des para- 
mètres complexes b et b', certains auteurs ont tiré des conséquences 
erronées des équations de Fresnel. Par exemple, ils ont cru pouvoir 
comparer les pénétrations des deux ondes principales et étudier leur 


46 HENRI ARZELIES 


variation relative suivant l'incidence en faisant le rapport des modu- 
les de b et #. Ce qui précède montre que ce rapport ne donne le 
rapport d'aucun vecteur ; il s’introduit toujours un facteur fonction 
de l'incidence ({). 


Lo [S27]. Formules relatives au cas symétrique K — z.— a) Démons- 
tration. — Les vecteurs magnétique et électrique jouent, dans le cas 
actuel, le même rôle, il n’y a pas lieu d'examiner séparément le cas 
des deux ondes principales. Raisonnons par exemple sur l'onde 5. ja 
est aisé de refaire les raisonnements du 1°, en remarquant que l’am- 
plitude du vecteur électrique a maintenant pour valeur : 


se Dr D. 


que d’autre part le paramètre y: doit être introduit dans l'équation de 
passage. 
Nous aboutissons au système : 


Vo(D: = Di) === Vo2@ 
Sin (D; + D) — sin TT. O2 
Vo cos D; — @i) = Vis cos r Ms 


d’où nous déduisons : 


cost —cosr b 2 cost 
TT Cost + cosr [re cost cos r” 


valables pour r imaginaire. 
b) Partant de ces expressions, nous retrouverions les résultats 
relatifs à l’onde réfléchie et à l’onde réfractée. 
Nous avons évidemment posé : 
9, D, 


= — b = 


Di Ds ” 


9° [$ 28]. Formules relatives au cas général. — Nous avons vu, aux 
paragraphes 10 et 11, les formules de la réflexion non totale avec les 
angles z et r ; ces formules ne présentaient pas l'intérêt des formules 
analogues relatives aux cas particuliers, car outre z et r d'autres para- 
mètres intervenaient nécessairement. 

Signalons cependant, à titre de généralisation, que ces formules 
restent valables pour r imaginaire. Une théorie en tout point sembla-. 
ble à celle du 1° permet de le démontrer et précise le sens des para- 
mètres complexes ; comme cette théorie ne présente aucune nouveauté, 
par rapport à ce qui précède, je juge inutile de la développer. 


_ Voir Voir, BouassE et particulièrement G. Beauvais (Thèse, Pocis, 
1933). 


LA 


LA RÉFLEXION VITREUSE 47 


EC. — ForMuLEs RELATIVES AUX ONDES INCIDENTES ÉVANESCENTES 


[$ 29]. — Il serait possible de développer, pour les ondes incidentes 
évanescentes, une théorie en tous points analogue à celle de B. Par 
exemple nous pourrions, moyennant certaines précisions sur le sens 
des paramètres, utiliser les formules de la réflexion du 3° genre pour 
des angles r imaginaires ; nous pourrions, de même, utiliser les for- 
mules de la réflexion du 4e genre pour des paramètres y imaginaires. 


D. — GRUUPE DE FORMULES UNIQUE 
POUR LES QUATRE CAS DE RÉFLEXION PRINCIPALE 


1° [$ 30]. Cas classique s. —1 ; extension de la signification des for- 
mules de Fresnel et de la loi de Descartes. — a) Généralités. — Ce qui 
précède a montré comment l'introduction des imaginaires permet, 
pour chaque type d’onde incidente, de réunir en un seul les deux 
groupes de formules relatifs aux deux genres de réflexion moyennant 
certaines précautions sur la définition des paramètres. 

Nous allons voir qu’il est possible de généraliser encore davantage 
et d'utiliser un seul groupe pour les quatre cas. 

Nous partirons des relations de Fresnel et montrerons que, par une 
transformation convenable, elles peuvent s’écrire sous une forme 
faisant intervenir des coefficients d’évanescence y; et y: (réels ou ima- 
ginaires). 

Pour cela, à un coefficient d’évanescence réel y, nous ferons 
correspondre un angle d'incidence complexe ? par Ja relation 
1 = — J cotg {; à un coefficient y: un angle de réfraction r par la 
relation yÿ —— j cotg r. Les transformations : 


seront interprétées plus loin. Pour l'instant, vérifions qu’elles donnent 
la solution du problème posé. , 

Naturellement les mêmes formules font correspondre des coeffi- 
cients y, et y: complexes à des angles cet r réels. Les formules inver- 
ses sont : 

in : Gore 
SN = — } == à 
=r es ; 


J L 
et des formules analogues pour l'angle r. 
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b) Extension de la loi de Descartes. — Elle peut s’écrire sous 
l’une des 4 formes suivantes : 
sin À RS : 1 1— 
PSN TE ; 
SiInr V4 1— y ER CT 


Chacune de ces formes, considérée uniquement en paramètres 
réels, correspond à l’un des 4 cas de réflexion. Mais l’une quelcon- 
que, et en particulier celle en sin z et sin r, utilisée avec des para- 
mètres imaginaires, s'applique aux 4 cas. 

c) Extension des formules de Fresnel (onde 1). — Nous nous 
bornerons à écrire les deux formes en ? et r ou en y, et y:; il serait 
naturellement possible d'écrire aussi les formes en z et ÿ:, et y: et r. 
Nous avons : 

. . . Vars cos r cos z SU re PS 
sin (? +r)=—sin sin r| 2e er |—=J SiD { SIN T (ÿ1 + V2) 


sin (i—r)= 7 sin ? sin r (Yi — Y2) 


d’où la relation à démontrer : 


Re Sin fr) Yi —Y2 
Ge Sin (ET ET 0 


Par ailleurs : 


SIN 24 — 2 SIN L COS L = —— — 


J(n +2) 
] 


sin (z + r) see 
VU — 1 — 7%) 


d’où la relation à démontrer : - 


NL sin a 60.) ay 1 — y 
7 sinf(i+r)  - Y+y : qe 
mo 


d) Extension des formules de Fresnel (onde 2). — Nous avons : 
: RE y 2 TETE 
ter r)eer RS Re ire 
&( J'y s EAU EE ETES 
D'où : 
PO Le Let eu 
SAR ver — 5) + tv) | 


Nous avons : 
cos (t—r) = — — _. NE. 
VO — ya — y) 


bp sin oi ayi(1 — yÀ) 


7 sinfi+r)cos{i—r) — (Ya + V2) — yrye) 
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La signification exacte des paramètres b et D’ se déduit aisément 
de la comparaison des formules ci-dessus avec celles du chapitre III, C. 

e) Znterprétation des relations de transformation. Notion de 
transformation d'onde. — Ecrivons les composantes complexes de 
l'onde évanescente 1 considérée comme onde incidente : 


nt M} e/lot—2'x)—Y M; = 0 


ey 


] 


y EN M, .e/lot—x"c)—y'3 
an 


Er —= 03 = O0. 


. Si nous écrivions les formules analogues pour des ondes évanes- 
centes réfléchie et réfractée et si nous appliquions les conditions de 
continuité, nous retrouverions les formules données au chapitre LIT, C, 

Or, remplaçons dans les formules ci-dessus, y par — j cotg #, c'est- 


à-dire y par — j — cotg t. La partie variable des composantes 
devient : | 
2T . . . 
J RIRE }= jtot — SE (æ sin  — £ cos i)]. 


L’amplitude complexe de m, devient réelle et prend la valeur 
+ M,.tg 1; de mêm? l'amplitude de e, devient réelle et a pour valeur: 


À 


: 27 ÆSint —£COoSi 
ot — EE 


Nous obtenons donc une onde incidente du type ordinaire (trans- 
versale) d'incidence z et de longueur d'onde À. 

Si nous effectuons une transformation analogue pour les ondes 
réfléchie et réfractée (non écrites), et si nous écrivons les équations 
de continuité, nous obtiendrons maintenant les relations de Fresnel 

en supposantu — 1). 

La Fa A des formules, présentée tout d’abord comme 
puremeut algébrique, est donc le résultat d’une transformation 
d'onde. wa | / 

f) Remarques sur une façon d'exposer la théorie de la réflexion. 
— Nous avons étudié les quatre cas de réflexion principale en utili- 
sant chaque fois des postulats simplificateurs, suivant le procédé 
ordinaire des physiciens. ES 

IL serait possible, d’après les remarques précédentes, de donner 
une théorie unique pour les quatre cas; il suffirait de poser comme 
postulat que les diverses ondes ont leur partie variable du type expo- 
nentiel. Mais les formules obtenues ne seraient immédiatement utili- 
sables que pour le quatrième cas de réflexion, A moins 

‘intéressant en pratique. Pour chacun des autres cas 1l faudrait, par 


Ann. de Phys., 12 Série, t. À (Janvier-Fèvrier 1946). 4 
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des transformations, déduire les expressions en fonction des données ; 
les calculs correspondants sont aussi longs que la théorie directe et 
de plus risquent de conduire à des erreurs d'interprétation. 

La méthode dont je signale la possibilité serait une généralisation 
du calcul donné par Drude pour les deux premiers cas de réflexion 
(voir Physique de l’éther). Elle peut être intéressante pour un exposé 
condensé de physique mathématique, mais ne présente aucun avan- 
‘tage pour le physicien. 


20 [$ 34]. Les deux autres cas particuliers. — Les calculs ne présen- 
tent aucune nouveauté par rapport à ceux du 1°. 


CHAPITRE V 


Théorie des lames en réflexion totale 
et pseudo-totale. 


A. — INTRODUCTION ; CONCEPTIONS GÉNÉRALES 


1° |$ 31]. Phénomènes généraux, théories antérieures. — «) Les 
phénomènes qualitatifs sont, pour la réflexion pseudo-totale et les 
ondes lumineuses, connus depuis Newton. Ils sont décrits, ou tout 
au moins mentionnés, dans la plupart des traités d'optique. 

b) Au point de vue théorique, il semble bien que tout soit à faire. 
En effet je n'ai pu trouver qu'un essai de théorie calquée sur les pro- 
.cédés divinatoires de Fresnel (ce n’est donc pas une théorie physique) 
et utilisant des hypothèses insuffisantes (1). La théorie que je présente 
me parait satisfaisante, dans le cadre des équations de Maxwell : 
toutefois elle n’a pas encore été soumise au contrôle de l'expérience. 


2° [S 32]. Considérations générales sur la théorie. — a) Les deux 
milieux extrêmes sont identiques. — Nous supposons naturellement 
que l'onde incidente est une onde ordinaire principale, soit pour fixer 
les idées l’onde principale 1 (vecteur électrique normal au plan 
d'incidence). 

Le faisceau incident donne, à sa rencontre en A avec la première 
surface, une.onde réfléchie et une onde réfractée. L’onde réfléchie est 
du type ordinaire ; nous avons vu que D, =D, ; il s’introduit au pas- 


() Druoe. Totalreflexion an sehr dünnen Lamellen (Wi 

inkelman 
Handbuch, Bd 6, 1906, 1275); Bouasse. Propagation de la lumière (Dela= 
grave (1925)) ; Handbuch der Physik, 20 (1928). 


ED A RUE PASSES 
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sage un retard A de valeur quelconque. L’onde réfractée est du type 
évanescent, avec son vecteur électrique normal au plan d'incidence. 
Cette onde s’amortit dans la direction Oz. En B, sur la deuxième 


intersurface, l'amplitude de chaque vecteur est eY1°, si nous prenons 
pour unité l’amplitude en A. Les phases sont les mêmes en A et B. 
En B, cette onde donne une onde réfléchie et une onde réfractée par la 
deuxième intersurface. 

L'expérience de Newton nous suggère d'admettre que l'onde 
réfractée (transmise dans le milieu z) est du type ordinaire ; les 
conditions de symétrie imposent que ce soit une onde principale. Il 
est tout naturel d'admettre que l'onde réfléchie (dans le milieu 2) est 
du type évanescent; elle s'amortit lans la direction 50. Naturellement 
le passage par la deuxième 
intersurface introduit des mo- 
difications, a priori quelcon- 
ques, pour les amplitudes et 


les phases. x 
En A, cette onde évanescente : se 
\ Infinite dlondes : £ 
va, à son tour, donner une évaneschntes 


onde réfléchie et une onde 
réfractée. Comme précédem- 
ment, nous admettons que 
Vonde réfractée est du type 
ordinaire. Elle se compose 


avec l'onde réfléchie la pre- z 
mière fois. | 
L'onde réfléchie est du type Fig. 9- 


évanescent ; elle va donner en B 

une onde évanescente réfléchie et une onde réfractée du type ordi- 
naire, qui se composera avec la première onde réfractée. Et ainsi de 
suite. 

Nous aurons ainsi, en À et B, un nombre infini de rayons réfléchis 

et de rayons réfractés que nous devrons composer. C’est cette compo- 
sition qui fera que le rayon résultant réfléchi n'aura plus son amplitude 
égale à celle du rayon incident, comme cela a liéu pour une seule 
surface, et comme cela a lieu pour le premier rayon réfléch1. 
… Ici, comme d’ailleurs dans la théorie des lames en réflexion non 
totale, le phénomène d’interférences joue un rôle essentiel ; c'est lui 
qui détermine la répartition de l'énergie entre les faisceaux réfléchi et 
réfracté. 3 

Ces considérations générales sont inspirées à la fois par la théorie 
des lames en réflexion non totale et par les constatations expérimen- 


tales. 
b) Les deux milieux extrêmes sont différents. — Trois cas peu- 
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vent se présenter suivant les valeurs relatives des trois indices et 
suivant la valeur de l'incidence (étant entendu que l’onde incidente 
est du type ordinaire) : 

les ondes sont du type évanescent dans le deuxième milieu, du type 
ordinaire dans le troisième milieu ; c’est le phénomène de réflexion 
pseudo-totale ; 

les ondes sont du type évanescent dans les deuxième et troisième 
milieux (phénomène de réflexion totale) ; 

les ondes sont du type ordinaire dans le deuxième milieu, du type 
évanescent dans le troisième milieu (réflexion totale). 

A ces trois régimes il faut ajouter le régime classique, mettant en 
jeu des ondes du type ordinaire dans les trois milieux. 

Nous avons donc en définitive quatre régimes possibles dans la 
théorie des lames : la réflexion non totale, la réflexion pseudo-totale 
et deux régimes de réflexion totale. 

Par exemple, pour trois milieux convenablement choisis, il peut 
arriver que, { variant de 0° à 90°, nous ayons successivement les trois 
phénomènes suivants : réflexion non totale, réflexion pseudo-totale, 
réflexion totale avec ondes évanescentes dans les deuxième et troi- 
sième milieux. 

Il convient maintenant de préciser par le calcul ces considérations 
générales. 


B. — LAMES BAIGNÉES PAR DEUX MILIEUX IDENTIQUES 


1° [$ 33]. Théorie pour l'onde incidente principale À; faisceau 
réfracté. — a) Généralités. — Le calcul, basé sur les hypothèses 
exposées au À, est une application des 
formules démontrées dans les chapi- 
tres IL et IT; il fait en particulier appa- 
raître la nécessité qu’il y avait à établir 
les formules de la réflexion des ondes 
évanescentes. 

Considérons le rayon réfracté qui 
part d’un point quelconque B de la 
deuxième intersurface, 

La vibration en B, ou plus exacte- 
ment tout près de B sur le rayon 
réfracté, est la résultante d’une infinité 
de vibrations : 

la première vibration provient de l’onde évanescente qui a subi, à 
partir de l'onde incidente sur la première intersurface, une réfraction 
en À et une réfraction en B ; 


la deuxième vibration provient de l'onde évanescente qui a subi 


Fig. 9. 
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une réfraction en A, une réflexion en B, une réflexion en A et enfin 
une réfraction en B ; 

la troisième vibration provient de l'onde évanescente qui a subi 
deux réflexions supplémentaires en À et B respectivement ; et ainsi 
de suite. 

Pour passer d'une vibration composante à la suivante, il faut tenir 
compte de l'effet de deux réflexions en A et B. Les deux milieux 
extrêmes étant identiques, ces deux réflexions s’effectuent dans les 
mêmes conditions, et donc produisent le même effet. 

b) Direction du rayon réfracté. — Les ondes évanescentes succes- 
sives qui donnent naissance à l’infinité de rayons réfractés 1, 2, 3, … 
issus de B ont le même paramètre y, puisqu'elles se déduisent l’une 
de l’autre par réflexion (se reporter au Chap. IT). Le sin r du rayon 
réfracté correspondant est donc le même pour tous les rayons 
réfractés issus de B, et il est possible de parler de la direction du 
rayon résultant issu de B. 

Nous avons trouvé, $ 19 c: 


; Kyu Re { 
Sin D — 1 À avec Y —= I RC 


SIN 7 — Sin RER 


Le rayon réfracté est parallèle au rayon incident, comme dans le 
cas de la réflexion non totale. Ce résultat, conforme à l’expérience, 
est un premier point à l’actif de la théorie actuelle. 

c) Expression du vecteur magnétique résultant. — Soit M, l'am- 
plitude de la composante suivant Ox du vecteur magnétique de la 
première onde évanescente sur la deuxième intersurface. L’amplitude 
du vecteur réfracté correspondant est ($ 19) : 


D Me 
Mi ——— Eur cos r ‘ 
1 + ro ter 

Pour passer à l’amplitude de la deuxième vibration résultante, il 
suffit de tenir compte de l’amortissement, puisque la réflexion ne 
modifie pas l’amplitude ($S 19). Le passage d’une vibration compo- 
sante à la suivante introduira donc le coefficient e2T4, si nous dési- 
gnons par d l'épaisseur de la lame. 

Voyons maintenant les phases, et d'abord les changements brus- 
ques. Il est inutile de tenir compte de ceux introduits par la réfrac- 
tion en Bet en A, puisqu'ils sont les mêmes pour toutes les vibrations. 
Les changements brusques dus aux réflexions successives sont: 

o pour la première vibration, 25 pour la deuxième, 46 pour la tro1= 
sième, … et ainsi de suite. 
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Enfin, et c’est apparemment le fait le plus curieux de la théorie 
actuelle, il n’y a pas à introduire de différence de phase due à une 
différence de marche entre les divers rayons ; en effet, la direction de 
propagation de chaque onde évanescente étant Or, la phase est la 
même en À et B. 

Nous avons en définitive la suite infinie de vibrations magnétiques : 


M:.cos wé, mn cos (wf— 2à), 
Mu.e 4" .cos (ut — hô), ... etc. j 
Pour passer d’une vibration à la suivante, nous multiplions l’am- 
plitude par e-° et nous modifions la phase de 2. 


Nous sommes donc conduits à sommer une série infinie de la 
forme : 


cos wé + e 24, cos (ot — 28) + e-4d cos (ot — 45) + ... 
La vibration magnétique résultante a pour expression : 


[r — e—24 cos 20] cos wf + e—2Y'd sin 25 sin wf 
1+e—4vd_ >e—2Y4 cos 28 


Mr 


Si nous l’écrivons sous la forme My;.cos (w/{ — +), nous avons pour 
Mr et » les expressions : 


e—2Y'd sin 28 


fo o— 
89 1—e—2Yd- cos 28 
M2 au É = e—2T4d cos 282 + e—AY'd sin? 25 pres M? 
É (1 + e—4Y'd _ 2e—2Y'd cos 28}? re +e—#4Y'd _2e—2Y'd cos 25 


Calculons M, en fonction des données. Il vient tout d’abord, en 
remplaçant y et r par leurs valeurs ($ 15 c) : 


Re: ae ml g 7 O0" PEER 
FE RUE CRÈTE LACS INT 
d’où 
2Mau 
M: — [rs n TRE as 
VU* Cos* : + sin? : —Ku 


Si M; est l’amplitude du vecteur magné- 


tique près de la première intersurface, 
après une réfraction, nous avons : 


Fig-s10: 


‘ M —— Y : fie 
a Re TA M:e : 


Enfin, M étant l'amplitude du vecteur magnétique incident, nous 


avons ($ 15 f) : 


, | RE 
M, = M cos : bite). (à 


RU RON PC 
p? cos? + sin? 1—Ku° 
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Il vient alors pour M, : 


4 cos & Vsin? i—Ku 
u? cos? + sin? —Ku 


f 
M, = CR dMy. 
Si maintenant nous revenons à l'expression du carré M? du vecteur 


magnétique résultant, nous voyons que son rapport à M? peut 
s’écrire sous la forme : 


a —] — 


M° æ e2yo 
More 1 È e 4Y'd = 5e2Y'd cos 2ô 
avec 
RÉ or à 
A TRE gigi 
Ky 3 6 27 


Nous avons multiplié par e*#*4 Ja fraction en exponentielles. 

d) £nergie transmise. — Les ondes dans les premier et troisième 
milieux sont du type ordinaire; par ailleurs les premier et troisième 
milieux sont identiques. Le rapport précédent des carrés des vecteurs 
magnétiques est donc aussi le rapport entre les énergies incidente et 
transmise. 

e) Autre méthode de calcul de l'énergie transmise ; utilisation du 
vecteur radiant. — Nous obtiendrons évidemment l'énergie trans- 
mise en calculant la composante moyenne (r.), du vecteur radiant 
sur la deuxième intersurface à l’intérieur de la lame : 


us VM£ 


&ry 


[sin wf + e T4 sin (ot— 25) + ... 


— {sin (wt—5) +274 sin (ut— 35) +... }] 
[cos wé + e 4 cos (oËt— 25) + ... 
+ cos (wt — à) + e7 2% cos (ut — 38) + + Î je 


1 


Après sommation des séries, le numérateur du produit des cro- 
chets a pour expression : 
[QG — e— 24 cos 20) sin wl — e—2*# sin 25 cos wt 
— ; (1 — 6721 cos 25) sin (wt— 5) — e 2“ sin 25 cos (wt— à) } | | 
[(1 — e—2T4 cos 28) cos wf + e 24 sin 25 sin ul 
+i(— e7 4 cos 25) cos (wt — à) + e—*sin 25 sin (wt—5) | | 
—={(1—e7 cos 25) j cos wt + cos (wé — à) Ï | 
+ e7 214 sin 25 ; sin wé + sin (w{ — à) 6 1 
[(1 — enr 4) cos 2ù { sin wt — sin (wi — à) Î 
+ e72T4, sin 28 : — cos wé + cos (of — )} : 
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Cette expression est de la forme : 
(aa; + bB,X ay: +- bü;) — day: + ab( By: + æ104) —+ b?6,ô, 


et il faut chercher la valeur moyenne des facteurs &;y1, Biy1 + 0101, Biûs. 
Nous obtenons aisément : 


NCA — (B4 94} —= Sin Ô (Biys = 404 )m — 0. 


La valeur moyenne du numérateur du produit des crochets est 
donc : 


2y'd 


[(i — e7°T cos 20)? + eh d sin? 25] sin à 


= BAT on ET 7 
— (1 + e Ya ee 31 dï sin ô. 
Comme, par ailleurs, nous avons comme dénominateur : 
/ mal 
(ice tte so 
nous obtenons en définitive : 


ue VM sin à 1 


Fa — 


AY 14e 474 — 2e—Yd cos 2ù 
Calculons maintenant le premier facteur. Nous avons vu plus haut 
: è Y ; ; 
les expressions de M,et y. De tg = ms ig 4, nous tirons : 


2uySinicosi 


sin ÿ — uè cos? 1 + sin? 1 — Kyu * 
5 [ . NS 
Par ailleurs V — === , En définiuve : 
VKitu sin c 
2 2 Re 
{uV sinèM, 22 cos i(sin?: — Kyje- 2y'd M2 
— Er nee . “ . L Ne 
Luis VKipa(u? cos? i + sin? i — Ky} 


La valeur moyenne de la composante r, du vecteur radiant en un 
point du premier milieu est d’autre part : 


EM Me : 
re SCO Hs C0 L. 


T 


Si nous prenons cette quantité pour unité, nous retrouvons bien la 
formule indiquée ci-dessus au d) pour l'énergie transmise. Cette 
vérification est un deuxième point à l'appui de la théorie actuelle. 


20 [S 34]. Théorie pour l’onde incidente principale 2; faisceau 
réfracté. — La théorie est identique à celle de l’onde 1 ; les alinéas 
a) et b) du 1° sont applicables ici sans changement. 


_ 


 ” 
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: L’amplitude du vecteur électrique réfracté a pourexpression ($ 20 c): 


| 2 E 
Ne 7" meule 


COS LC 
I — te?: 
Dr RU 


à ; s à 

E étant l'amplitude de la composante suivant Ox du vecteur élec- 

trique de la première onde évanescente sur la deuxième intersurface. 
Nous avons successivement, avec les notations de la figure : 


E, ee Ee vd 


Vi + ÿ 


9 2E cos z ! K?cos?i + sin?i — Kyu 


BK cos iVsin?i — Ky ‘d 
— —— ri 
Es K?cos'i+sinti—KRy © M. 


Le facteur en exponentielles étant le même que pour l’onde 1 : 


4K cos iVsin? i — Ku è à 
Se COMENT 9 = — to l 
K? cos? 3 + sin?r — Ky 2 (2 


3° [$ 35]. Formule unique pour les deux ondes. Propositions diverses. 
— a) Limite du rapport des intensités lorsque l'épaisseur d de la 
lame s’annule. — Le facteur exponentiel se réduit à : 


1 
2(1 — COS 28) ‘ 


Examinons d’abord le cas de l’onde 1. Nous avons : 


d à 
A ol 2 u (87 
I — COS 20 — 2 sin? 0 — 2 Tr) = n 
É te 
Apres (BU 


: sin?i — Ky 


on? 2 ER en ee 
Le 8. ÉOS Tue cos? i + sin? —Kyu? 
et donc : 
L I (pècos?? sin? i—Kp}? | 7 
2(1—cos 2ô) 16 p? cos? sin? i — Ku mr À 


Le rapport des intensités devient donc égal à l'unité ; pour d = 0, 
toute l'énergie incidente est transmise, ce qui est physiquement évi- 
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dent. L’obtention de ce résultat est une nouvelle vérification pour la 
théorie. 


Un calcul analogue donnerait le même résultat pour l'onde prin- 
cipale 2. 


b) Formule uniqae pour les deux ondes. — Les calculs ci-dessus 
se YA 5 
montrent que, pour les deux ondes, la formule de l'intensité trans- 
mise peut s’écrire : 


SE ne À 


CRE de 7 
1+e4Yd — 2e2Y d cos 25 


Nous avons remplacé 1 — cos 28 par 2 sin? à ; l'intensité incidente 
est prise pour unité. : 
Il est facile d'obtenir une forme plus simple pour l'expression 
ci-dessus. 
Posons, pour simplifier l'écriture e°*4— k, et remplaçons cos 2ô 
par 1: — 2 sin? 0. Nous obtenons, au dénominateur : 
1 + A? — ok(1 — 2 sin? à) — (1 — k) + k sin? à. 


Si nous posons donc : 


nous obtenons : 


c) Remarque sur une coïncidence curieuse ;. théorèmes sur les 
retards. — Reportons-nous au chapitre II et comparons les expres- 
sions de À, et A; aux expressions des sinus des retards À, et À, intro- 
duits sur les vibrations réfléchies par la réflexion totale. Nous obte- 


nons les deux relations : 
» . . 
AS A5 — 4 sin? À. 


Cette remarque est intéressante en particulier pour les calculs 


numériques ; le calcul de A, et A: est immédiat si l’on possède déjà 
des tables de A, et À. 


(*) L'intérêt de cette dernière transformation m’a été signalé par 
M. Kastler. 


je à Éd in dE té 
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Revenons maintenant au b) et désignons par ô, et à les à corres- 
pondants à chaque onde. Nous obtenons : 


Ô —Ÿ do — >. 


Exprimons ce résultat en langage ordinaire, car il a une portée 
générale. Une onde est réfléchie totalement sur une intersurface PT 
il s'introduit dans la vibration réfléchie correspondante un certain 
changement brusque de phase A. Cette onde incidente ‘a donné en 
outre une onde évanescente réfractée. Supposons que cette onde 
réfractée tombe sur une intersurface n, 1; il s’introduira dans la 
vibration réfléchie correspondante un certain changement brusque 
de phase ô. Le théorème dit que A —à. 

Il est d’ailleurs possible de démontrer directement ce théorème 
Sans passer par la formule des lames. Dans le cas de l’onde 1, nous 
avons, en utilisant par exemple le cosinus ($ 15 c) : 


u? cos? 1 — sin? : + Ku 


POUR p? cos? i + sin?i —Ky 


Par ailleurs ($ 19 c) : 


2 
RG 
CO 
1 | ter 


Remplaçons, dans cos à,, y et r par leurs valeurs actuelles : 


5 - plcos i— sin i+Kp 
eus 17 y? cos? i + sin: —Ky 


ce qu'il fallait démontrer. 
Une démonstration analogue pourrait être donnée pour le cas de 
l'onde 2. | 
Occupons-nous maintenant des retards à la réfraction (toujours 
pour l’onde réfléchie totalement sur l’intersurface 1, n). I s’introduit 
dans la vibration réfractée correspondante (évanescente) un certain 
changement brusque A, donné par ($ 15 À) : 


Vsin? i—Ky 

ig d—— u Cos 

pour l’onde principale 1. date 
Lorsque cette onde réfractée traverse une intersurface n, 1, il s’in- 

troduit dans la vibration réfractée correspondante (ordinaire) un 


changement brusque à, donné par ($ 19 Gi 
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Lo 
Les angles A et à, sont compris respecuvement entre 0, — > et 


0, + = Ë 

La somme algébrique de ces deux changements brusques est nulle ; 
cette proposition présente un intérêt pratique pour le calcul direct 
de la vibration résultante réfléchie par la lame. 

La démonstration résulte immédiatement du remplacement de y 
et r par leurs valeurs respectives. RE 

Une proposition analogue pourrait être énoncée pour l'onde prinei- 
pale 2. 

d) Analogie entre la formule de la théorie acluelle et celle de la 
réflexion non totale. — La théorie ordinaire des lames aboutit, dans 
le cas général, aux formules suivantes pour les énergies transmise et 
réfléchie : 

: Le) 
(1 - æp ka? sin? Re. 


4) ne RE 
u 1 + ui — 2@ cos Ô 


Si nt + ai — 24? cos à 


a est le coefficient de Fresnel ; à est le retard dû à la traversée de la 


lame (o— Se) ; r l'angle du rayon dans la lame. 


La comparaison de ces formules avec celle donnée ci-dessus au b) 
conduit aux remarques suivantes : 

— dans les formules de chaque théorie, il y a deux paramètres 
caractérisant d’une part l’action du passage par l'intersurface, d'autre 
part l'effet produit par la traversée de la lame; 

— ces deux effets sont intervertis quand nous passons d’une 
théorie à l’autre. Dans la théorie ordinaire, le passage par l'inter- 
surface introduit un affaiblissement (coefficient a) et la traversée de 
la lame un retard à. Dans la théorie actuelle c’est la traversée de la 
lame qui introduit un affaiblissement (coefficient e* 7) et le passage 
à l'intersurface qui introduit un retard ; 

— à la formule de l'énergie réfléchie dans la théorie ordinaire 
correspond t ès exactement la formule de l'énergie transmise dans la 
théorie actuelle. 

L'analyse plus détaillée des modalités de cette analogie, et l’inter- 
prétation par le calcul des imaginaires (suivant l'esprit du chap. IV) 
conduira probablement à des propositions intéressantes. 

e) Remarque sur l'obtention des formules générales. — La 
conception générale de la théorie conduit tout de suite à la formule 
générale du b) 

Posons en effet qu’il existe dans la lame une infinité d'ondes éva- 
nescentes se propageant suivant Ox et se déduisant l’une de l’autre 
par double traversée de la lame (d'où un facteur ed) et deux 
réflexions (d’où un retard 2ô). 
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Nous déduisons, par simple sommation de série, que l'énergie doit 
contenir comme facteur la fraction en exponentielles. 

Partant ensuite du fait, physiquement évident, que la formule 
cherchée doit donner 1 pour d—0o, nous aboutissons à la formule 
du D). 

Il convient d'ailleurs de remarquer que cette formule, ainsi 
obtenue, est inutilisable puisque nous ignorons les relations qui 
lient y’ et à aux données. La détermination de ces relations exige 
l'établissement de la théorie des ondes évavescentes. 


4° [S 36]. Calcul de l’énergie transmise pour l’angle limite. Raccor- 
dement des deux théories (réflexion pseudo-totale et réflexion non 
totale). — a) Généralités. — Pour l'incidence limite nous pouvons 
appliquer les deux théories ; il est donc indispensable de comparer, 
dans ce cas particulier, les résultats fournis par les deux formules. 
Nous allons montrer que les deux théories conduisent au même 
résultat. 

Pour 1 —L,, sin : — Ky et donc À —0; par ailleurs y — 0 et donc 
toutes les exponentielles se réduisent à l’unité ; enfin à —0,cos28—1; 
de là résulte que le dénominateur de la fraction en exponentielies 
s’annule. Pour les deux ondes principales, l'expression de l'énergie 


, 0 
transmise se présente sous la forme +. 


Considérons maintenant la formule donnée par la théorie de la 
réflexion non totale, rappelée ci-dessus au $ 35 d. Pour: —1|,, r — 90°, 
cos r—0, à —0, cos Ô — 1 ; le dénominateur se réduit à la forme 
(1— a?) ; il semble donc que le rapport tende vers l'unité, ce qui 
serait physiquement absurde ; mais, comme a prend la valeur 1, nous 


o 
obtenons encore la forme —. 
Par conséquent les deux théories nous conduisent à la forme indé- 


Eva Le) + 7 . AUS e 
terminée — ; leur comparaison nécessite le calcul des vraies. valeurs 


correspondantes. 
b) Calcul de la valeur limite pour la formule de la réflexion 
pseudo-totale. — Nous utiliserons pour ce calcul la formule com- 


mune àux deux ondes et raisonnerons sur l’onde principale 1 lorsqu'il 

s'agira de remplacer à par sa valeur. Remarquons d’abord que, dans 

ce calcul, le paramètre y (ou y') jouera le rôle d'infiniment petit (oul 

pour &—L). Il suit de là que à est aussi infiniment petit; nous pou- 
ë Ô Y ; An 

vons assimiler arc, sinus et tangente. De tg = —-cig 1 (voir $ 33 c), 


nous tirons : 
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Le facteur 4 sin? à s'écrit donc : 
Y Mots D 
16-718” LR 
Nous remplaçons y par sa valeur en fonction de y’, puisque c'est 
ce dernier paramètre qui intervient dans la fraction en exponentielles ; 
À est la longueur d’onde dans le milieu de la lame. 
Par ailleurs : 
2)? te? L 
TÈ u? 


COS 20 — 1— 920? LE ... —1I— TARA ÉeE 
ed 1 + 2yd + 2ÿ?d? +... 


Le numérateur de la fraction en exponentielles tend donc vers 1; 
son dénominateur s'écrit : 


RAP ES à 
1 +1 + 4yd + 8y"?d? + ee Ce nor ot. se) 


(1 + ay d + 2y2B +...) —=4y4{@ + = 6° L)+ pe 


Exprimons tg Len fonction des données : 


Ky 
2 2; ù 
te? L x 
D'où : 
da ur — Ku) + \Ku 
2 EN PE ë F 
RE TS Pre TU? — Ky) 
1? PK 
Er 2 = Ù 
Tu? t& Le Ru?|1 — Ku) 


Le rapport cherché est donc, pour l’onde : : 


XKy 


LKp + Tdu(1 — Kp) 


et une expression analogue pour l’onde 2. 
Nous écrirons les deux rapports sous la forme : 


Jl 
onde 1 — 


1HTI —Ky) ; pure 
énergie transmise 


ï pour i:=L 
Kad? 


1+ ru Ky) = 


onde 2 — 


Les paramètres d et À n’interviennent pas isolément, mais seule- 
ment par leur rapport. ; 

Analysons ces expressions suivant les conditions physiques du pro- 
blème, et d'abord suivant les valeurs relatives de X et d. | 
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Pour d—o, le rapport est égal à 1, ce qui est physiquement 
évident puisque la lame est supprimée. ’ 

Pour À petit par rapport à d, le rapport est pratiquement égal à 
zéro ; pratiquement toute l'énergie est réfléchie ; c’est le cas ordinaire 
des lames dont l'épaisseur est de l’ordre du millimètre (ou plus 
grande) utilisées avec des ondes lumineuses. 

Pour À grand devant d, le rapport vaut pratiquement 1 ; ce cas est 
réalisable avec des ondes centimétriques. Insistons sur ce résultat 
d'apparence paradoxale. Nous sommes dans le champ de réflexion 
totale pour la première intersurface, et malgré cela l'énergie réfléchie 
est pratiquement nulle. Avec une seule surface, toute l’énergie serait 
réfléchie ; le fait de placer une deuxième intersurface parallèle à la 
première modifie complètement le phénomène en raison des interfé- 
rences. 3 | 

Pour Kyu—1, nous retrouvous la valeur 1, ce qui est normal 
puisque l'indice de la lame est le même que celui des milieux 
extrêmes. 

c) Calcul de la valeur limite pour la formule de la réflexion non 
totale. — Pour calculer cette valeur limite, nous écrivons le dénomi- 
nateur sous la forme : 


‘1+at—2a? cos à —(1 — a?) + 2a?(1 — cos à). 
Le rapport inverse du rapport à calculer s’écrit : 


24? 
(1 — Ô 
LH Ga cos à) 
et nous sommes ramenés à la recherche de la vraie valeur du rapport 
î = ; ñ Ê 7e HN 
(1 —cos à) : (1—a?). Calculons d’abord l'expression infiniment 
. petite de 1 — cos à au voisinage de : = L: 


x 6? 8r2n?d? co? » 
L—— COS 0 — pe — MT 02 
“ 
À étant la longueur d'onde dans le premier milieu. 

Posant ensuite sin £—sin (L — di), nous obtenons aisément : 


3 .__ 2V1—Kydi 
Cost m== ES 
D'où : 
Gt je 
af 1— cos D—- VKu(i —Ky). 


S 2 
M 


. Calculons ensuite (1 — &?}?. Il vient (onde 1): 


| Au cosi VKu—sin*i 2 32 Ky. 
(1 — 0° D are Am —— di. 
(u cos & + VKy —sin 1) ui 
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Nous tirons de là : 
TI — COS Ô des r?d? 
PSP RES à, 


(1 — Ky) 


L 


et, en définitive, pour le rapport cherché, la même expréssion 
qu’au b), puisque À = VKyA. 
x : 5 d Je : . 
d) Variation, en fonction de —, de l'énergie transmise sous 


l'incidence limite. — Cela revient à étudier la variation de : 


I RE 
CS ES PUR 
avec, suivant l’onde principale envisagée : 


k—k, = E (1 —Ky) 


Les dérivées première et seconde ont respectivement comme expres- 


SIODS : 
dy — 2kx dy 2k(3k7? — 1) 


COTES EE Ur ITEMS 


La quantité y décroît constamment quand x augmente. Pour x=o 
et æ—, la tangente est horizontale; les points correspondants 
Sont 1"1el"7—0: 

Il existe un point d'inflexion dont les coordonnées sont : 


I 3 
Var rar 


SO 


Un second point remarquable est celui relatif à d—X, soit : 


I 
éme IS 


Les énergies réfléchie et transmise sont égales pour : 


L . L' 

= EL soit S 

Cette courbe est intéressante comme se prêtant aisément à une 
vérification expérimentale : montage expérimental simple si lon 
utilise des ondes centimétriques, calculs simples pour le tracé de la 
courbe théorique. Toutefois il convient de remarquer qu'une telle 
vérification n'est pas suffisante ; elle ne peut en effet départager les 
théories qui aboutissent au même résultat pour : —L. 

Il faut pour cela faire des mesures avec : > L. Les courbes corres- 
pondantes, à tracer dans chaque cas particulier ont l'allure de la 
courbe : — L et sont comprises entre cette courbe et les axes. 
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C. — LAMES BAIGNANT DANS DEUX MILIEUX DIFFÉRENTS. 
FoRMULES GÉNÉRALES EN RÉFLEXION PSEUDO-TOTALE 


1° [$ 37]. Onde principale 1. Faisceau transmis. — a) Formules géné- 
rales. — Êe calculs qui suivent ne sont que la généralisation de ceux 
donnés au B. Les milieux extrêmes étant différents, le retard à intro- 
‘ duit par la réflexion des ondes évanescentes n’est plus le même pour 
les deux intersurfaces. Au lieu de 26, nous devrons faire intervenir la 
somme des deux retards, soit A. La suite indéfinie des vibrations sera : 


MA.cos ol 
M, .e. 2y'd cos (wt — A) 
M e—4vd cos (wé = 2A) 


. . + . « . . 


d’où pour le vecteur magnétique résultant transmis : 


(1 — e—2Y'4 cos A] cos wt 2 e—2Y'd sin À sin w/ 
1 + e—4Y4 _ 2e —2Yd cos À 


M2 


et les formules correspondantes pour le retard et l'intensité. 
L’angle r est ici différent de :. Posons : 


a = ——Vr — avec 


Nous avons : 


— — = I —— 
SIN ? — Ne 2 sin? 
et donc : 
2 A 
: Vi rte sin  sini 
on = sinti “LS RNA VE 


Nous retrouvons encore le même résultat que dans la théorie de la 


réflexion non totale. 
Calculons M; en fonction des données. Nous avons : 


Ma 


M: — cos r * 
meer He + r 


Ann. de Phys., 12e série, t. 1 (Janvier-Février 1946). 5 
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Voici les calculs successifs : 


2 y 
Va 3 
2 EE 2 Re : 2 
us sin? 1—V, Hg sin?i vs 
DV D os LI PRIT. 2e 
us BIRT 9 V3 V3—sin?1 


I 


RE er UE 


133 235 Ma 
oS 
Vaibé — sin? à) — pl — sin? i) 
fé D 
M, —=—— Me 
Vi+y 
Posons : 
He Ba . 3 
— = mn => ff} NN a — NN 
ua 1 ua 2 ua 3 1Me 
Ke K: K3 
=: Es ar 2 KR = As huh. 
Nous avons : 
: - 2 Sin? i — VA . 
M: — 2M cos: a ——— 
My COS? À + Sin? i — v{ 
+ 
2v3M 
MS 
V (V3 — sin? i) + ma (sin? à — vi) 
ve —v'd Vsint iv 


RE g = MR en 2 5 9 * 
VIRE Sin? 2) + mo (sin? =f] V2 Sin? — vi 
€ : 9 
; 2 Sin? — y, 
2M cos: CPE 
My COS? { + Sin? i — y, 


va cos iM.e—Y'4\/sin? 1 — vw 
jf. 2 ANS DR LUE : FE CN 
V{5— sin? i) — m5("i — sin? i) Vmi cos? i + sin? z =" 
L'expression du carré du rapport des vibrations magnétiques 


(réfléchie à incidente) se déduit de celle donnée au B en remplaçant 
20 par À et À; par : 


JNIRERRTE 2 
vs cos 1 Vsin? l— y, 
Ai 


ITS. 1 VU. À LS COTE NIORT) p E . à à 
V4 — sin? i) — mA — sin? i) Vmi cos? 1 + sin? : — Va 
Cette expression se réduit bien à celle du B en faisant : 


VVo = V3 — I. 
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Le premier et le troisième milieu sont différents; pour obtenir le 
rapport des intensités (transmise à incidente), nous devons multiplier 
le carré du rapport précédent par : 


ER 
‘ « . 2 . : 
sin 2» Ma Sin ë Ÿ V3— sin? 
sin 26 


Des . . 
V3 Sin £ COS 1 
Nous obtenons alors : 


2 16m: cos i(sin? 1 — 2). VE — sin? £ 
A; ere, 


DRE CSC RO CRE EE 
[(V3 — sin? i) — mi — sin? ij]{mi COS? à + sin? i — vi] 


et l'expression équivalente : 


= 2 . . . 5 D) . Û 
9 1673m4 cos & (sin? 1 — v;) Vri — sin? £ 
ET 2 2 E = 2, d : G 9 : RE 
[miivs — sin? ci) — m3(v; — sin? i}][m cos? i + sin?i — vi] 


Ces rapports se réduisent à Af pour »; — 1. 
 b) Conditions de réalité. — Pour que A soit réel, il faut que : 


sin i—">0o et donc Viol 
Vins o et donc Va > V4. 


La première condition est nécessaire pour que l'onde incidente 
donne une onde évanescente dans le deuxième milieu; cela exige 
PCT 

Nous allons montrer que la deuxième condition est celle donnée au 
chapitre III pour qu’une onde évanescente incidente (dans le 
deuxième milieu) doune une onde réfractée du type ordinaire. En 


“effet, cette condition était : 


I I 


ER > le) 
Va Et 
avec. : 
I sin? z 
RE PE vi 
d’où : 
sin? 9 Te 
1—— > V9. Sin, © 
VaVi 


C'est d’ailleurs la condition pour que le rayon transmis existe, 
d’après la relation : 


SiN {= Yg SIN F. 
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Entre les indices, nous avons donc les relations : 
Na CN 3 > Na 


et, en plus, la condition d'incidence. 


20 [$38]. Onde principale 2. Faisceau transmis. — Le facteur A; qui 
entre dans l'expression de l’énergie transmise se déduit de A;; en 
remplaçant les m par les k correspondants. Cela donne, en prenant 
par exemple la dernière des deux expressions données pour Au; : 


= —— 


. . . 2 2 . . 
CRE 16/34 cos £(sin?i— vi) V V3 — sin?z 


AE — — — © ———— — —————— 
. ë . Ê À = . . -| 
[3 — sin? i) — kt% sin?i) [ki cos? à + sin? 1 — vi] 


D. — APPLICATIONS A LA TECHNIQUE DES ONDES CENTIMÉTRIQUES 
ET MILLIMÉTRIQUES 


10 [$ 39]. Atténuateur à ondes évanescentes. — Soient deux 
prismes de paraffine identiques À et B disposés comme l'indique la 
figure, c’est-à-dire ayant leurs faces hypothéause en regard et sépa- 
rées par une lame d’air plans-parallèles. 
Un faisceau 1, tombant normalement 
sur la face MN, donne les faisceaux 2 
et 3 transmis et réfléchi, à angle droit 
l’un de l’autre ; les faisceaux 1 et 2 sont 
en prolongement. 

En faisant varier l'épaisseur de la 
lame d'air, nous faisons varie le rap- 


" port des énergies des trois faisceaux. 

1’ La réalisation pratique de cet appa- 

reil est très simple pour des ondes centi- 
Era, métriques. Pour faciliter l’étalonnage, 


les angles des prismes seront choisis de 

manière à obtenir l'incidence limite 

sur la lame d’air; la formule d'étalonnage sera celle du paragra- 
phe 36. 

L'utilisation de milieux K—y permetira éventuellement de traiter 
de la même manière les deux ondes principales. | 

Pour la pratique du laboratoire, cet atténuateur est d'un emploi 


bien plus commode que la superposition (par exemple) de lames 
métalliques. 
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2° [S 40]. Diviseur et mélangeur de faisceaux. — Ce dispositif peut 
aussi être utile pour la technique de l'émission: il permet d'émettre, 
à l’aide d'une seule source, dans deux directions données avec des 
rapports de puissance réglables à volonté. 

L'un des faisceaux seul peut être dirigé vers un correspondant, 
l’autre recueilli dans le dispositif d'émission dans un but de régula- 
tion quelconque. 


re 
> he 


Fig. 12. 


L'appareil peutaussi servir à mélanger deux faisceaux 1 et 1! dans 
une proportion réglable ; j’ai représenté le faisceau 1! par une flèche 
pointillée; il faudrait naturellement disposer la règle graduée de 
façon différente. 

En utilisant trois ou quatre prismes, on obtient des combinaisons 
intéressantes suffisamment expliquées par les schémas ci-dessous. 


20 [$ 41]. Ondemètre. — Faisons suivre le dispositif du $ 39 d’un 
wattmètre simplifié prévu seulement pour indiquer deux puissances 
dont l’une est la moitié de l’autre. 

Les deux prismes A et B étant au contact, nous supposons que le 
wattmètre indique la puissance 1 pour laquelle il a été réglé. Dépla- 
çons l’un des prismes jusqu'à ce que le wattmètre indique la puis- 


CLéeraen ae eu 
Emetteur Atténuateur Atténuateur Wattmêtre simplifie 
supplèm!° éventuel PERRSrE 


Fig. 13. 


sance 0,5; lé déplacement nécessaire est fonction de la longueur 
d’onde utilisée, d’où possibilité d'un étalonnage en À. 

Naturellement, afin d'obtenir pour le wattmètre l'indication 1 
lorsque À et B sont au contact, il faut placer, entre A et l'émetteur, 
un atténuateur supplémentaire dans le cas où la puissance émise 
n’est pas réglable. 


SPECTRES D’ÉTINCELLE DE L’OR 
DANS LE VIDE 


Par MM. Léon BLOCH et Eucèxe BLOCH (1) 


SOMMAIRE. — L'emploi de l'étincelle dans le vide, qui a déjà permis 
de reconnaître, dans la région 6000-2000 A, certains spectres d’étincelle 
d'ordre supérieur, tels que Cu IV et Ag IV, nous a permis de découvrir 


également le spectre Au IV, et de le séparer nettement des spectres Au 1; 
Au Il et Au III. 


Les étincelles métalliques dans le vide ont été employées le plus 
souvent pour la production et la classification des spectres ultra- 
violets extrêmes. Pourtant nous avons fait voir que même dans la 
région visible et dans la région ultraviolette ordinaire ces étincelles 
donnent naissance à des spectres particuliers, souvent très différents 
de ceux que donne l’étincelle dans l'air. Dès 1926, Champion (?) a 
montré que l’étincelle de cuivre dans le vide fournit, outre les spectres 
d’arc et d’étincelle ordinaires (Cu I et Cu I), au moins deux spectres 
d’étincelle d'ordre supérieur (Cu IT et Cu IV), dont le second était 
entièrement nouveau. Tout récemment (*), MM. Léon Bloch, Eugène 
Bloch et Li-Kouang-Tao ont fait voir que le spectre d’étincelle de 
l'argent dans le vide est infiniment plus riche en raies que le spectre 
de l’étincelle dans l'air; ils ont reconnu environ 2 000 raies nouvelles, 
qu’ils ont rapportées aux spectres Ag I, Ag Il, Ag IT, Ag IV. Ce 


(1) La partie la plus importante de ce travail a été faite en collabora- 
tion. Après la déportation en Allemagne de M. Eugène Bloch, M. Léon 
Bloch s’est chargé de la mesure et de l’interprétation des clichés. 

( RES Diplôme d'Etudes de la Faculté des Sciences de Paris 
1926). 


var BLoca, Eugène BLocn et La-Kouanc-Tao. Ann. de Phys., 20 
1945), 1. 
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dernier n’était pas encore connu. Afin de compléter cet ensemble de 
travaux, nous avons étendu les recherches au cas de l'or, et avons 
reconnu ici encore, outre le spectre nouveau Au IV, beaucoup de raies 
que nous rapportons en général au spectre Au III, exceptionnelle- 
ment à Au II et Au [.- 

Pour la technique employée dans les expériences et dans les 
mesures, nous renvoyons le lecteur à notre Mémoire cité plus haut 
sur les étincelles d'argent dans le vide. Disons seulement qu'ici 
encore nous avons employé des électrodes très pures; les raies de 
résonance du cuivre et de l'argent n'apparaissent qu'à l’état de traces: 
très faibles sur certains de nos clichés. La suppression des raies de 
l’oxygène et de l'azote, le caractère beaucoup moins diffus des raies 
produites dans le vide donnent aux clichés un aspect favorable pour 
les mesures. Celles-ci ont été faites avec soin sur les clichés de réseau 
et sur les clichés de prisme, dans les régions où la dispersion était 
convenable. Dans la région visible (petit spectrographe Hilger) les 
mesures sont sensiblement moins bonnes, et tout au début de la liste 
elles n'ont vraisemblablement qu'une valeur indicative. Aussi atta- 


_chons-nous moins d’i mportanceaux valeurs données pourles longueurs 


d'onde qu’au classement des raies suivant les ordres d’excitation, Là 
où nos propres mesures nous ont semblé imparfaites, nous avons 
parfois utilisé les nombres d’autres auteurs {Eder et Valenta, Mac 
Lennan, Tables de Harrison). De toutes façons, les valeurs adoptées 
pour les À sont suffisantes pour permettre sans ambiguïté l’identifica- 
tion des raies correspondantes. Sauf pour les raies très faibles ou très 


diffuses, les nombres que nous donnons sont en moyenne exacts à 
1 où 2/10 d’angstrôm près. : 

L'attribution des raies à un spectre d’excitation déterminée a été 
faite au moyen de différentes méthodes qui se prêtent un contrôle 
mutuel. Dans l'arc proprement dit, les raies Au Let Au IT sont nette- 
ment prépondérantes. Elles apparaissent comme raies « longues » 
sur les clichés d’étincelle dans l'air, lorsqu'on projette l’image exacte 
de l’étincelle sur la fente du spectrographe. Au contraire, les raies 
Au III se présentent comme raies « courtes », ainsi que l'ont signalé 
d’abord Kimura et Nakamura (‘). L'étincelle dans l’air, lorsqu'elle est 
à haute excitation, fournit quelques traces très faibles de raies « très 
courtes », qui ont été confondues jusqu'ici avec les raies Au ITT mais 
qui sont l’amorce des plus fortes raies du spectre Au IV. Le spectre 
Au IV n’est vraiment bien développé que dans l’étincelle dans le vide, 
où il est représenté par des raies très nombreuses et parfois très 
intenses, réparties surtout dans la région moyenne de l’'ultraviolet. 
Un critérium très efficace, pour reconnaître ces raies, consiste à Inter- 


(:) Jap. Jour. of Phys., 3 (1924), 197. 


_ 
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caler une self convenable sur le trajet de l'étincelle de décharge. La 
présence de cette self diminue à la fois le voltage etfectif et la fré- 
quence de la décharge. Sur les clichés, l’action de la self est double : 
elle renforce les raies Au I (et Au IT), elle affaiblit les raies Au JT, et 
surtout les raies Au IV, qui sont pratiquement supprimées. La sépa- 
ration des groupes Au I + Au II et Au III + Au IV se fait ainsi avec 
une grande sécurité. Il est plus délicat de les subdiviser, mais le 
rapprochement de divers clichés pris avec des excitations variées et 
des valeurs variées de la self conduit généralement à une bonne sépa- 
ration. On est guidé dans cette tâche par le fait que beaucoup de 
raies Au I et Au JI sont connues ; leurs changements d'aspect permet- 
tent de rapporter aux spectres correspondants les raies qui se modi- 
fient d'une façon homologue. Quelques incertitudes subsistent néan- 
moins au début de la liste. Le problème est un peu plus difficile en 
ce qui concerne les spectres Au IITet Au IV. Dans les cas où nous ne 
sommes pas parvenus à une classification certaine, nous avons mar- 
qué d’un point d'interrogation les attributions d'ordre. Une incerti- 
tude du même genre subsiste pour quelques raies sur lesquelles la 
self semble être sans action, et qui peuvent être soit Au II, soit 
Au IE. 

On doit à Me Lennan et Mc Lay une classification de quelques mul- 
tiplets fondamentaux des spectres Au I et Au IT (‘). Nos observations 
nous ont permis de confirmer l'analyse de ces physiciens, en la com- 
plétant par la découverte de quelques raies qui leur avaient échappé. 
Ce sont les raies : 


À Int. Symbole 
h 361,40 2 6p D, — 9s D, 
Au | € 3 172,58 0 6p °Fe — 75 D, 
2 823,30 2 0p Di — 7s ‘D: 
Pate \ 5 413,25 I Gp °F; — s.6s F, 
{ 4 920,32 2 6p °F, —s.6s °F, 


Notons toutefois, en ce qui concerne le spectre d'arc Au I que les 
intensités des raies telles que nous les observons avec l’étincelle dans 
le vide différent d'une façon très notable des intensités normales don- 
nées par les sources dans l’air, telles qu’on les trouve transcrites dans 
les mémoires de Mc Lennan et Mc Lay. Les différences sont parfois. 
si importantes que les intensités relatives de raies voisines sont nette- 
ment inversées, comme il arrive par exemple pour les raies 9 996,98 


(1) Proc. of the Roy. Soc , 108 (1925), 571 ; 442 (196), 99 ; 134 (1931), 35. 
— V. aussi Zrans. ofthe Roy. Soc. of Cana:la, 142 (1928), 103. 
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_— 95 933,7 —5 862,94, auxquelles Me Lennan attribue les intensités 


10, —2, — 10, alors que sur nos listes elles figurent avec les inten- 
sités 1—6— 2. Il se peut que les variations relatives des intensités 
lorsque l’on passe de l'air au vide fournissent dans certains cas un 
principe utile de classification des termes. 

Malgré l'accord général de nos résultats avec ceux des physiciens 
de Toronto, nous avons relevé quelques discordances de détail dont 
les plus nettes sont les suivantes : 

1° La raie 5 261,87 ne se présente pas sur nos clichés avec le carac- 
tère de raie d’arc, mais plutôt avec le caractère Au III. 

2° La raie 3 928,15 n'est pas sensible aux effets de self, elle ne 
semble être ni Au I ni Au II. 

3% Les raies 3 795,90 et 3 350,75 paraissent être la superposition 
d’une raie Au I faible et d’une raie Au III forte. 

Sans attacher une grande importance à ces remarques de détail, 
nous pensons que la concordance de nos observations avec celles de 
nos prédécesseurs en ce qui concerne les spectres Au [et Au II est un 
indice de la validité de notre méthode pour la discrimination des 
spectres Au IT et Au IV. 

La liste suivante contient la totalité des raies de l’or que nous avons 
observées d’une façon certaine. Un grand nombre de ces raies sont 
déjà connues, en particulier par les mesures anciennes, mais soignées, 
d’Eder et Valenta. Il y a également un très grand nombre de raies 
nouvelles (900 environ) qui sont marquées d’un astérisque ‘. Ces raies 
sont particulièrement abondantes vers la fin de la liste, elles appar- 


‘tiennent en majeure partie au spectre Au IV, qui n’avait pas été carac- 


térisé jusqu'ici. Conformément à l'usage, les raies marquées d sont 
diffases, les raies marquées n sont nettes. 

Pour des raisons de simplification typographique, nous n'avons 
utilisé que deux colonnes pour spécifier les ordres d’excitation [, II, 
II et IV. La première colonne est réservé: au spectre d’arc I et au 
spectre d’étincelle du premier ordre IL, la seconde se rapporte aux 
spectres Au [IL et Au IV. Les raies Au IV sont particulièrement nom- 
breuses dans la région comprise entre 3 5oo et 2500 A. Un petit 
nombre de raies IIL faibles ont pu être incorporées par erreur au 
spectre Au IV. Mais nous pensons que sur notre liste le spectre Au IV 
est entièrement exempt de raies de faible excitation (Au Il). : 

Notons en terminant que le spectre d’étincelle de l'or dans le vide, 
comme celui de l'argent, présente des régions à fond continu assez 
intense. Une courte région de ce genre existe entre A 520 et 4 500 À, 
une région plus importante s'étend de 3860 à 3800 À, zone où la 

résence d’un spectre continu rend difficile la séparation de Au IT et 


Au III. 


, 
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LISTE DES RAIES DE L'OR 


do 
3 
5 à 
d'au 00 25 )IEITR I 01,39 III 
trd * 37,02| Il? 6 5788,g91| II 
d 22,19| II I 73,90| Il ; 
“6498,50| II 2 67,13 Hal 
87,25 IT ||ro 59,89| IE 
61,43 III 2n l1,76| IL 
27,47| I Bid-AV 11,06! II 
14,99 IT? || 6 5687,95| II+TIL 
*6398,00 ? 3 71,27| I? 
87,40! IL? 3 62,21| IT 
HM6179 III? || 2 55,77| I 
“1: 54,68 IT? || 2 49,94! IT 
“| 24:46 I |5 hh,3| II 
12,801 | o "133,97 IIE? 
02,2 | I 1 19,72 III 
6278,18| I 1 “4542, Of LIT 
imp. ? HO Sr MTL o 08:70). P 
n. MErg oi IT 6 doub. 5598,72| IL 
d. Fax 8; or EE I 93,80 INT 
3 “6192,47| IT? 4 86,62| Il 
I * 8r,08 Ill 8 77,89| IT 
I " 94,44 III 3kt: 1) 65,12| I 
0 * 66,39 III () * 49,19 ET 
[A * 55,02 III A 43,71| IL 
2 *. 40,54 III 4 32,37 HIT? 
ï 23,02 TIL I 14,241 I < 
241. d AUTO INEL 0 10,95| IT 
te 02,57| I? 0 5494,g94| IT 
0 “6078,34 ? ro) 87,62| IL 
5 d 72,21| Il 3 d 67,29 III 
os) Ô1,78| II ; I 1 58,36 I 
3 ÉA53678 Il 0 *. bo,77l II? 
0 © 39,01 G kn 27,74] IL 
I 2220700 ITT 1 doub. 18,85| IT 
1 22,74| IT 1n 13,21! Il 
jet er Soû III In 09,59! I 
6n 1 03,70 Ho or * oh,60| II? 
2 5988,92| II 0 * 01,60! II? 
0 68,g6| I? 3 5394,03| II 
L Ge,72| I 2 t. d 69) 13/ IL 
L 56,98| I Sn 80,26| II 
1 * 46,79| II 3 d 63,38| II 
6 32,00| I 2 54,15| II : 
8 larg . 20,78] IT 0 43,77 XII 
5 $ -5886° 09 Ta AR Es 
ot 19,70! IL 
8 8160) IT 2 na 


5a68 ,92 JIE 
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25 
ds 
Q 
ou 
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4 02,99 


= b “OFRRN 
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TJ 
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© 
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(} V. note à la fin. 


Ordre 

I+III 3 
I A 
III :|| 3 

IIL 2 

IL? 0 
II? 2 
II 0 
II a 
ji 1 
II 10 
II 3 
III S 

I I 
IL I 
I 0 
II? || 2 

III 8 

II 8 

IIT 3 

III A 

III 0 

I 0 
JIT 1 

I 3 
II? || 3 

IT? || 3 

I 2 
[TI 2 

{IT 5 

[IT 2 

III I 

TITI 6 

III 0 

[IT I 

I 1 
à IIT (0) 
[IT 0 

I I 
IIT 1 

II (9 
III 0 

III 3 

III I 

III 0 

UT 2 

II I 

III 0 

III 4 

III 8 

III 2 

III I 

III 2 

III 2 

III 3 

III 1 


imp. 


RL ORER LR RO kR EUX EUX 


+ K + * 


IT 


Ordre 
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—_]— ——————— 
Int. x Ordre Int. x Ordre 

ï 4376 ,23 III 1 h170,52 III? 
3 7h4r TIM ||NE 69,66 û 
ed 69,34 IT : || * 66,08 IV 
o d 65,03 Il I * 63:65 IV 
: * 62,26 III 1 61,74 IIT 
2 * 6:,0g| IT I * 60,95 IT || 
I * 5a,28 UT 1 d. "007,82 II 
SOA. * 53,74 |: ii ASEQ Il 
Jette * 52,04 UT co * 5a,hg II 
2 n. * 45,24 ? 1 * 5o,31 en 
3. d. * 41,06 uT | o "48,80 HI 
0 " 37,38 I |: * 46,78 ul 
i ENS5 Mr ITS 41,98 IH 
3 * 32,64 II 2 MAT OT LIT 
2n 22,70 III o * n35%98 HI 
2 n 15,17| I 3 34,36 IV? 
At "18,20 IT? || o " 131568 II 
Andes 10,28 III 2 * 30 86 TIl 
3 d 03,00 III I 28,65 IT 
0 h294,73 III 4n 25,90 on 
se 92,2 ITL 3n MAT AS IT 
l 89,79 IT 2 17,04 | IT 
0 87478 ? 3 n: 16,24 UT 
1 SES IT 3 larg. OO S TI 
2 80,78 IIT 00 *  o6,uol TIT 

I 78,66 III 1 04,88 III 

I 75,67 II 3n 02,86 IV? 
oO tAdee re 0 OI ? I "40 ,8.52 IV 
Cent 210764 Il] 2 n° "9308 IT 
3t. d * 63,76 ll I 1 05289 III 
TH 59,89] IT 0 * 92,66 III 
7 sat. R. 54.ng| Isat.+lIII ï * 92,01 III 
00 d. 164 84 III 14 j 89.6:| I? 

o C h2:87 III 1 d Ÿ 86,90 IT 
1 d. 4r,81| IPTII 2 d *LShfral T 

1 * 39.98 IT 2 à 83.24| II 

2 D. QMERECE ? in Et io III 
(Q * 34,79 III in * 79.86 III 
00 SLT TI LADY, 7R,15 IIT 
o 3010 [I 4n. 56,33 

0 28108 ITI 2 De 273410 UT? 
6) " 26,04 IT I ML ET T III? 
2 © 24,56 ITI 0 6007 III 
kon 21,80! Il? 2 07:33 IV? 
2 18,68 III 4n 65,08| I 

Sid. À ne i10 48 ? 00 "AOL RON HI? 
1 09,30 ? 00 0,99! II? 

2 08,20 IV? || 00 *: 59,24 ? 
2 pe 58 III 2 doub. 57,18 ? 
1 : 97,66 ? 5 Ba,8r| II 

È AU EE : 0 HI 

, 92:00 ? 1 45,99 III 

2 89,54 ? L 44,44 IV? 
5 n 86,05 III 0 * A2;47 ? 
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UNE NOUVELLE REPRÉSENTATION 
DU TABLEAU PÉRIODIQUE DES ÉLÉMENTS 


Par YEOU TA 


Récemment, MM. Djounkovsky et Kavos (i) d’une part et M. L. Tal- 
pain (2) d'autre part ont proposé des représentations spatiales de a 
classification de Mendéléeff, en se basant sur la loi d’arithmétique 
quantique d’après laquelle 27? représente le nombre maximum des 
électrons que peuvent contenir les couches électroniques. Ils ont 
plutôt construit leurs modèles en utilisant la relation géométrique 
de x? (distribution des points en carré) ei en doublant chacun des 
modèles ainsi obtenus. 

Les deux premiers auteurs ont été ainsi amenés à imaginer un 
modèle formé par deux pyramides quadrangulaires à axe vertical, 
opposées par le sommet et M. Talpain à donner un modèle plus per- 
fectionné d’une double pyramide construite avec une série de 
« Gnômons ». 

De notre côté, nous avions terminé déjà en 1943 une représentation 
plane de la même classification dont la publication a été beaucoup 
retardée par les événements. Elle a fait tout récemmert l'objet d’une 
courte note aux Comptes Rendus(3). Nous allons donner ici quelques 
détails sur cette représentalion et préciser une loi de formation des 
couches électroniques que nous avons trouvée. 

Nous verrons que celte représentation plane permet non seulement 
de spécifier la structure de chaque élément mais qu'elle présente en 
outre l'intérêt d'être très simple et très commode à utiliser dans la 
pratique. Nous partons aussi, comme les auteurs cités, de la loi 
arithmétique remarquable en 2n?. Elle nous a suggéré d'utiliser les 
propriétés des triangles rectangles isocèles pour représenter la struc- 
ture électronique. En effet, si l’on considère la quantité 2n? comme 
le carré d’une longueur, la loi quantique en question exprime en 
quelque sorte le théorème de Pythagore dans le cas particulier d'un 
triangle rectangle isocèle dont les côtés de l’angle droit sont égaux au 
nombre entier », la longueur considérée se confondant avec l’hypo- 
thénuse du triangle. Nous nous sommes aperçus bientôt de la subdi- 
visibilité d’un tel tiiangle en n° triangles rectangles isocèles de côté 
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égal à 1 et surtout de la possibilité de grouper ces derniers en n tra- 
pèzes isocèles dont les bases sont parallèles à l'hypothénuse supposée 
horizontale du triangle primitif, chaque trapèze renfermant un, trois, 
cinq, sept, 2(n — 1) + 1 triangles isocèies élémentaires (4). 

En prenant le triangle élémentaire comme une case pour loger deux 
électrons à spius antiparallèles, nous avons là une image toute 
trouvée de nos couches électroniques : nous savons en effet que la 
couche correspondant au nombre quantique principal n renferme n 
sous-couches et que la sous-couche qui correspond au quantum 
secondaire {= 7 — 1 renferme 2(n — 1) + 1 cases ou 2[2{(n—1)+1] 
nombre maximum d'électrons. Nous n’avons plus qu’à subdiviser le 
triangle rectangle isocèle élémentaire en deux moitiés par la bissec- 
trice de l’angle droit; ces moitiés, nous les appellerons cellules : à la 
cellule droite, on attachera le nombre 


quantique de spin m, = + : et à la cellule 


. Alors les deux états 


D 1 = 


gauche m, — — 


d’un électron dans une case seront repré- 
sentés par le schéma suivant, conformé- 
ment à la statistique de Fermi-Dirac : 

H étant la direction d’un champ magné- 
tique extérieur. 

La figure 1: montre le schéma entier 
ainsi obtenu des six premières couches 
électroniques et le début de la septième 
couche. Dans les différentes cases nous 
avons inscrit les valeurs que peuvent pren- 
dre les nombres quantiques m, correspondants : —/, —l+ 1... 
— 1,0, +1... + /. 

En bas du même schéma, nous avons indiqué les valeurs du 
quantum magnétique total m», valeurs obtenues en composant les 
nombres de », et m, pour chaque cellule individuelle de sorte que 
toutes les cellules situées dans une même colonne verticale ont la 


même valeur m. , 
Le premier avantage de cette représentation des couches électro- 
niques est de conserver toutes les désignations usuelles de « couches », 


; $ ; à 
« sous-couches », « cases », etc., .... et d’en donner une image sché- 


matique sans qu’on prétende en aucune façon que ce schéma plan 


représente exactement la réalité. | LS 
La séparation de chaque sous-couche en deux niveaüx élémentaires 


L 
se fait aussi immédiatement : on remarquera que les cases d’une 
même sous-couche se séparent en deux séries de cases d'orientations 
différentes el correspondent à deux séries différentes de valeur de mn : 


re I I 
par exemple dans le cas de la sous-couche p, on a la série Re 
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i à D RTE / se 3 I L 3 
pour le niveau inférieur (case renversée) et la Série — = TS FES 


pour le niveau supérieur (cases orientées normalement). [Voir plus 
loin ce qui est dit à propos du sodium]. 

De ce schéma, on déduit tout de suite le principe de Pauli. En effet 
la position d’une cellule ou état d’un électron est complètement 
définie par les 4 nombres quantiques : n, /, met m, ou n, /, m,et m. 

Une fois ce schéma des couches électroniques obtenu, on est natu- 
rellement conduit à l’adopter pour la représentation des éléments. On 
placera le symbole d’un élément donné dans la cellule correspondant 
au dernier électron de son cortège de sorte que l’on a une représen- 
tation immédiate de la configuration de tous ses électrons périphé- 
riques. En principe, le rempli-sage des couches successives se fait 
donc d’après le nombre atomique croissant. 

On prend pour point de départ la cellule gauche de la case repré- 
sentant la première couche K. En y plaçant le symbole H, on a la 
représentation de l'hydrogène à un seul électron. En plaçant ensuite 
le symbole He dans la cellule droite de la même case, on a représenté 
l'hélium avec ses 2 électrons nécessairement antiparallèles. 

Pour la formation de chaque sous-couche de plus de 2 électrons, 
on commence toujours par la cellule gauche qui est la plus proche de 
l'axe du Tableau (fig. 2). On est ainsi amené systématiquement à 
séparer les éléments de nombre atomique impair dans la partie gauche 
du Tableau et les éléments de nombre atomique pair dans la partie 
droite.On peut considérer d’abord cette façon de procéder comme une 
règle et l’admettre pour les atomes normaux, à l’état isolé et non 
situés dans un champ magnétique extérieur. D’autre part, comme 
l'on peut le vérifier facilement, c’est la seule façon (par suite la moins 
arbitraire) d'écrire le Tableau pour avoir une régularité aussi par- 
faite, comme’naus allons le moutrer. 

Pour l'établissement complet du Tableau, il faut ensuite rem- 
plir successivement toutes les sous-couches jusqu’à atteindre la 
cellule n° g2 qui correspond à l’Uranium. Là, surgissent quelques 
complications, celles que l’on appelle généralement des anomalies. 

Le fait est que les électrons au lieu de suivre l’ordre naturel en 
hauteur, qui serait logique, vont remplir une sous-couche plus élevée 
pour revenir ensuite combler une autre sous-couche sous-jacente 
qu'ils avaient laissée inoccupée primitivement. 

En réalité, l’ordre de remplissage est donné par une loi empirique 
très simple que nous allons énoncer, de sorte que ces anomalies ne 
sont qu'apparentes. 

C'est en suivant la règle classique de remplissage que nous obte- 
nions le Tableau des Eléments publié aux Comptes Rendus. Nous 
_ÿ avons montré qu'en faisant coïncider tous les-éléments ayant des 

structures superficielles analogues, on retrouve facilement les 
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18 colonnes du Tableau de Mendéléeff, De la sorte nous pouvions 
aussitôt faire ressortir l’intérêt de cette représentation. Mais aujour- 
d’hui nous donnons le Tableau sous sa forme définitive (fig. 2). 

Voici la loi empirique que nous avons trouvée. 

Nous devons d'abord introduire un nouveau nombre quantique # 
qui représente la somme du nombre quantique principal n et du 
nombre secondaire /, soit é — (n + {), que nous appellerons « nombre 
quantique mixte de transition ». Formons le tableau triangulaire sui- 
vant qui, par les intersections des lignes et des colonnes, donne ce 
nombre quantique mixte tel qu’il résulte de la loi quantique régis- 
Manet ME os am An 1 


I 1 
2 AS 

3 Des 

ges ET al ere MONO | 

5 DRONPT 0) 0 
6 CMOS ED TO Ti 
ï 7 8 9 


LOIR TIC 


Le même tableau peut être écrit sous la forme suivante qui fait 
mieux apparaître le rôle du nombre quantique mixte : 


I I 
2 923 

3 SV 

4 HDaStoi6 07 

5 DROITS) 

() GTS SOA TONTT 

7 Due - duo Qi 


On y voit de gauche à droite la remarq uable succession de nombres 
qui n’est autre chose que notre ordre de formation des sous-couches. 

En désignant par un indice la provenance de la couche où le nombre 
a été obtenu, nous avons la suite ainsi établie : * 

14, 22, os D9 Ugo Us O3 5,, 53, 6, 65,66, 74. 75 76 77» 8, 86, 87, O8. 

On peut maintenant énoncer la loi comme suit : | 

Les électrons forment des sous-couches successives aulour du 
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noyau d'un atome normal de telle façon que le quantum nuxte à 
croisse régulièrement. Mais plustèurs sous-couches peuvent avoir 
pour ce nombre la même valeur. La formation commence alors 
à la sous-couche se rapportant à la plus petite valeur de n. Quand 
toutes les sous-couches de même valeur t sont formées en suivant 
les valeurs croissantes de n, l'électron va se placer sur la sous- 
couche correspondant à la valeur de t plus élevée d'une unité et à 
l'indice n le plus petit ; et ainsi de suite en suivant la série de nom- 
bres permise. 

Cette loi de formation est illustrée à côté du Tableau par une courbe 
en flèches. Sa régularité fait alors disparaître toutes les anomalies 
admises jusqu'ici et les longueurs des périodes des Eléments sont ainsi 
naturellement déterminées. 

En effet, ou bien on commence chaque période par un alcalin ; les 
périodes seront alors groupées comme suit : 


T1, 22, do, 33, 3, PAR E TETE 05, 6,, 6;, IE Ts Tor 76 
T5 8, Gr: Re. Sn .. 


et on aura 2, 8, 8, 18, 18, 32, 32 éléments, 
où bien on termine chaque période sur un alcalino-terreux ; ces 
périodes seront alors rangées de la façon suivante : 


TA 295 + O2», O8» ar dés à Dis): 08e 0 6:, Ge, us T8s Tes Tr: 


et par suite 2, 2,8, 8, 18, 18, 32 éléments. 

Cette loi de formation est en fait absolument identique à la règle 
indiquée par M. Talpain. Seulement par l'introduction du nouveau 
nombre quantique mixte, la relation de périodicité saute mieux aux 
yeux et la formation se rapporte à une loi arithmétique tout aussi 
remarquable. 

Examinons maintenant comment notre Tableau des Eléments 
groupe dans un ensemble un grand nombre de données expérimen- 
tales qui peuvent s’en déduire d’une façon très simple. 


Propriétés chimiques. — Pour avoir tous les éléments chimi- 
ques présentant des analogies générales, il suffira d'identifier leurs 
configurations électroniques les plus externes. Pour cela, on placera, 
les uns sur les autres, en faisant coïncider leurs sommets supérieurs 
tous les triangles rectangles représentant les couches. Tous les élé- 
ments dont les symboles viennent à se superposer auront des pro- 
priétés chimiques analogues. Iei nous aurons 22 colonnes au lieu des 
18 colonnes du Tableau de Mendéléeff, car les k éléments Ac, Th, Pa, 
U viennent correspondre à 4 éléments de la famille des terres rares. 
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Par conséquent, on peut considérer les 4 premiers éléments comme 
faisant partie d’une deuxième famille des terres rares. Jusqu'ici, on 
a considéré les propriétés des éléments à leur état normal. Mais dans 
les circonstances ordinaires, Les électrons sous des influences exté- 
rieures modérées peuvent se trouver légèrement excités. Ils vont se 
- placer totalement ou partiellement sur une sous-couche d’état énergé- 
tique plus élevé. Ainsi pour l'élément Mn par exemple, ses 5 électrons 
de la sous-couche 34 peuvent aller se placer tous dans la sous-couche 
hp et Mn aura sa couche superficielle identique à celle de Br, et par 
suite semblable à celle de CI. On dira que la forme de groupe de Mn 
et la forme fondamentale de CI soñtsemblables. Ce fait se retrouve 
immédiatement dans notre Tableau : En prenant la ligne horizontale 
qui délimite la configuration des gaz rares, on constatera que chaque 
couple de 2 éléments situés immédiatement et symétriquement de 
part et d'autre de cetie ligne ont cette propriété de correspondance. 
On obtient de cette façon Les 6 groupes des 18 colonnes du tableau de 
Mendéléeff. 

Comme d'une part les terres rares se comportent de même comme 
élémen!s de transition et que d’autre part les deux premiers éléments 
figurant dans la sous-couche p peuvent avoir respectivement avec les 
2 éléments de la sous-couche s une électrovalence positive commune 
(voir plus bas), on peut done dire par extension que : {ous les élé- 
ments situés immédiatement et symétriquement de part et d'autre 
de chaque ligne horizontale séparant deux sous-couches d'une même 
couche de notre Tableau, peuvent se ressembler deux à deux. De ce 
fait, on fait rentrer les éléments La, Ac, Th, Pa, U dans leur classifi- 
cation habituelle. Et ces considérations doivent conduire à des rap- 
prochements intéressants concernant la plupart des terres rares avec 
les autres éléments normaux. | 

Dans l’exemple de Mn, les 5 électrons cités peuvent en fait se dis- 
tribuer d’autres façonsentre les deux sous-couches 3det 4p; cela corres- 
pond à autant de formes intermédiaires de l'atome Mn. Le Tableau 
permet de les distinguer commodément. De même, on doit rappro- 
cher les éléments Cu, Ag, Au respectivement de K, Rb, Cs, et Zn, Cd, 
Hg de Ca, Sr, Ba. En effet l'élément Cu par exemple aura sa sous- 
couche 3d complète, si l’un de: 2 électrons de la sous-couche Ls vient 
s’y ranger. Dès lors cette dernière sous-couche sera identique à celle 
de K et les 2 éléments auront des propriétés communes, En étendant 
cette notion et faisant intervenir les covalences, on peut dire que les 
éléments dont les symboles se tronavent placés dans les cellules qui 
bordent chaque côté de l'angle droit des triangles représentant les 
couches électroniques, présentent également certaines analogies : 
ainsi se correspondent entre eux : 

K — (Br) — Ag — Tu et Ca — (Kri — Cd — Yb, etc., et par suite 

aussi H— F, He — Ne, fu — Cs, Yb— Ba. Ici on rapproche K — Br 
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par la formation possible de leurs molécules diatomiques respectives. 

En ce qui concerne les valences des éléments chimiques, nous nous 
boruerons à dire les quelques mots qui suivent : 

D'après le Tableau, les électrovalences positives d’un élément nor- 
mal sont données immédiatement par le nombre total des cellules 
occupées soit dans la sous-couche s, s’il n’a que des électrons s, soit 
dans la sous-couche p, soit dans l’ensemble des sous-couches p ets 
de la couche la plus externe de l'élément considéré. Les électrovalences 
négatives d’un élément sont données par le nombre de cellules qu'il 
resterait à remplir pour obtenir la configuration des gaz rares, c'est 
à-dire pour que la sous-couche p soit complète. Ainsi C, N, O, F ont 
respectivement les électrovalences — 4, —3, — 2, — 1. 

Les covalences d’un élément s’obtiennent d'après les différentes 
manières de distribuer ses électrons superficiels dans une couche non 
saturée pour avoir plus ou moins de cases à moitié occupées, ce qui 
correspond à autant d'électrons célibataires. Le Tableau permet de 
voir tout de suite que les covalences de l’oxygène ne peuvent être que 
o ou 2, tandis que le soufre peut avoir les covalences : 0, 2,4 et 6. 


Propriétés optiques. — Nous ne donnons que le cas des éléments à 
un seul électron optique, parce que dans ce cas, on peut déduire 
immédiatement de notre Tableau les données suivantes. 

Prenons Na comme exemple : 

1° Comme tous les niveaux sont séparés, le passage de notre schéma 
au diagramme de Grotrian se fait aisément, cela du moins pour les 
niveaux inférieurs et à une différence d'échelle près. En s’aidant des 
règles de sélection A/ = + 1 et A} — o où +1, il est possible d’avoir 
le nombre total de toutes les raies permises. 


Le schéma ci-dessus comprend les 2 raies D, et D,. D, correspond 
au saut de l’électron optique 3s entre les 2 niveaux S172 et Pip 
et D: entre les 2 niveaux Si, et P3,2. Mais notre Tableau donne en plus 
les intensités de ces 2 raies. En effet, dans les conditions ordinaires 
(sans champ), les cases correspondent aux valeurs du quantum 
interne 7, qui y sont indiquées ici. On voit tout de suite, sans recours 
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aux calculs, que l’électron 3s a une probabilité de passage deux fois 
plus grande entre les niveaux Si,2 — P32 qu'entre les niveaux 
S1/2 — P1,2. Il en résulte que la raie D: doit être deux fois plus intense 
que la raie D; (Le poids statistique de chaque niveau G— 2j + 1 est 
représenté par le nombre de cellules sur le même niveau qui ne sont 
plus distinctes les unes des autres). 

2° Si maintenant on éerit les valeurs de m dans les cellules des 
sous-couches 3s et 3p, Le schéma devient : 


On retrouve ainsi conformément aux règles de sélection Am — 0 
ou — 1 la décomposition Zeemann de la raie D, en { composantes : 


Fig. 5 
12e Série, t. 4 (Janvier-Février 1046). 7 


Ann. de Phys., 
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Le saut Am —.ù correspond aw passage de l'électron optique 
d'une cellule à l’autre dans une même colonne verticale. La vibration 
de là râieémise sera polarisée rectiligmement et parallèlement à la 
direction verticale de l’axe du Tableau, direction déjà supposée 
confondue éventuellement avec celle d’un champ magnétique exté- 
rieur. 


Propriétés magnétiques. — Indiquons seulement es faits suivants : 

to En consultant le Tableau, il est facile de constater que le fer à 
l’état atomique est analogue à À etque n'ayant pas, comme ce dernier, 
de cellules non appariées, il n'aura pas de magnéton de Bobhr.Tandis 
que Le Co et le Ni dans le même état ont respectivement en surface 
r et2 électrons en plus des 8 autres formant la configuration des gaz 
rares, par suite : magnéton de Bohr pour le Co et o ou 2 pour le Ni. : 

2° Sans entrer dans les détails de leurs propriétés magnétiques, 
les terres rares se groupent, d’après leurs situations dans le Tableau, 
naturellement en deux groupes distincts : 


La. . Sm 
Eux Yb 
Conclusion. — Nous venons d'énumérer les quelques possibilités 


contenues dans le Tableau des Eléments que nous ayons proposé et 
nous espérons quil rendra les services à tous ceux qui l’utiliseront. 
Il nous semble que le même schéma de représentation pour les 
niveaux électroniques pourra s'appliquer aux niveaux nucléaires 
Nous pensons arriver à la formation de tous les isotopes en obser- | 
vant les statistiques concernant les nucléons et moyennant un petit | 
nombre d'hypothèses qui attendent encore des coufrontations avec 
les théories et les faits nouveaux. Mais les essais préliminaires que 
nous avons faits nous encouragent à poursuivre dans cette voie. 


1. Journal de Physique, [8], 5 (1944), 53-56. 

2 Journal de Physique, |8], 6 (1945), 176-18r. 

3. C.R., 221 (1945), 441. 

4 En réalité, ce sont les propriétés générales des triangles isocèles, 
n 


sans qu’ils soient nécéssairement rectangles. 


\ 
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Note supplémentaire. — On peut faire un rapprochement entre notre 
représentation et celle de M. Talpain. Le schéma suivant le montre bien : 


Les cases sont devenues des carrés et se distribuent en série de gnômons. 


On voit que notre représentation donnée dans le texte est quand même la 
plus simple. 


Le Gérant : G. MAN 
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PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES CRISTAUX 
DE BLEU DE MÉTHYLÈNE 


Par Lucrex DEMON 


INTRODUCTION 


L'étude des propriétés optiques des cristaux de bleu de méthylène 
et de la prépiration de lames dichroïques, objet de ce travail, a eu 
pour origine un phénomène d’optique que nous avons constaté au 
cours d'essais effectués sous la direction de MM. les professeurs Pau- 
thenier et Brun lors de leurs études sur la structure du brouillard (r). 

Pour dénombrer les gouttelettes d’eau d’un volume connu de 
brouillard, nous recueillions, par précipitation électrique, toutes les 
gouttelettes sur une paroi conductrice préalablement pigmentée par 
un frottis de bleu de méthylène. 

Au microscope, les impacts des gouttelettes, en lumière naturelle, 
dessinaient des taches rondes de teinte bleu clair sur un fond violacé. 
Nous eûmes alors l'idée d'éclairer le champ observé avec de la 
lumière polarisée rectilignement. L'aspect des taches ne change pas, 
mais pour un azimut convenable de la vibration, la couleur violette 
du fond peut être complètement éteinte, lorsque cet azimut corres- 
pond à l’une des lignes neutres. On voit alors des taches rondes sur 
un fond blanc. Pour l’autre ligne neutre, le fond est violacé. Il est 
nécessaire pour cela que les cristaux soient orientés, biréfringents et 
dichroïques. 

On sait que la'polarisation par biréfringence fait correspondre à 
une onde incidente donnée, deux ondes qui se propagent à l'intérieur 
du cristal avec des vitesses différentes et dont les vibrations sont 
contenues dans deux plans rectangulaires bien définis par rapport 
aux axes cristallographiques. Les vibrations émergentes restent pola- 
risées à angle droit, mais pour les applications, il est nécessaire de 
supprimer les vibrations contenues dans l’un des plans. 


Ann. de Phys., 12e Série, t: 4 (Mars-Avril 1946). 8 
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Une première solution consiste à utiliser la différence d'indices qué 
présente le cristal pour ces deux rayons. On taille le cristal de façon 
que l’un des rayons subisse à l’intérieur la réflexion totale et vienne 
s’absorber dans un enduit noir qui recouvre les faces latérales. Le 
rayon émergent est complètement polarisé. 

Les prismes de Nicol, de Foucault, de Glan, de Glazebrook sont 
construits sur ce principe, 

Une autre solution est fournie par l'emploi de cristaux dichroïques. 
Ce sont des cristaux biréfringents dans lesquels les rayons transmis 
sont très inégalement absorbés. 

La tourmaline est un cristal dichroïque dont l’importance histori- 
que et pratique ‘est considérable. Une lame plan parallèle taillée 
parallèlement à l’axe cristallographique, ne transmet, sous une épais- 
seur de 1 à 2 mm, que les vibrations contenues dans l’un des plans 
rêctangulaires avec un affaiblissement assez réduit. Les vibrations 
contenues dans l’autre plan sont plus ou moins absorbées suivant 
leur longueur d’onde. 

La topaze, l’épidote, la pennine, le platino-cyanure de magnésium 
sont dichroïques. Les dimensions de ces cristaux sont toutefois assez 
réduites. d 

Herapath (2) a obtenu pour la première fois des cristaux de sulfate 
d’iodoquinine d'un dichroïsme intense dès que l’épaisseur atteignait 
quelques dixièmes de millimètre. Avec des précautions spéciales, 
Zimmern (3) est arrivé à obtenir des lamelles de 5 sur 10 mm., mais 
ces lames monocristallines sont extrêmement fragiles. Land et 
Friedman (4) aux Etats-Unis, Servigne en France ont réalisé de 
grandes pellicules polarisantes en orientant de l’hérapathite (sulfate 
d'iodoquinine) obtenu en suspension colloïdale dans un milieu trans- 
parent. Ces pellicules colorent toujours plus ou moins la lumière 
qu'elles transmettent et absorbent ainsi une fraction plus grande du 
faisceau que les prismes de Nicol, mais elles ont l’avantage d’avoir 
un champ angulaire étendu et d’être d'un prix plus abordable. 

L'objet de ce travail a été : 


19 D'obtenir artificiellement des lames dichroïques homogènes et 
suffisamment grandes en vue de polariser certaines radiations du 
spectre visible, essais dont M. le professeur Cotton nous avait 
signalé l'intérêt ; 

2° de déterminer le coefficient d'absorption pour les deux directions 
principales, en fonction de la longueur d’onde : 

3° de rechercher si d’autres subtances dichroïques ne sont pas 
susceptibles de s’orienter par les mêmes procédés. | 
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CHAPITRE PREMIER 


Préparation des lames de bleu de méthylène. 


4. Orientation des cristaux sur une lame de verre. — À la suite 
de l’observation de la polarisation de la lumière par réflexion sur un 
papier pigmenté par un frottis de bleu de méthylène obtenu à l'aide 
d’une estompe balayant toujours la surface suivant une même direc- 
tion, il semblait tout indiqué d’utiliser la même méthode pour obte- 
nir l'orientation des cristaux sur une surface de verre en vue de pola- 
riser La lumière par transmission. 

Un simple examen au microscope montre que cette méthode 
d'orientation est à rejeter, car le dépôt n’est pas uniforme ; il se pré- 
sente sous la forme de traits plus ou moins colorés pour un même 
plan de vibration de la lumière, séparés soit par des intervalles clairs 
qui se colorent pour une rotation de go° du plan de vibration, soit par 
des intervalles toujours transparents. L’épaisseur du dépôt n’est donc 
pas uniforme et l'orientation des cristaux n'est pas unique ; elle est 
* simplement prépondérante pour une direction donnée. 

Une observation tout à fait fortuite allait être le point de départ 
d’une nouvelle méthode d’orientation. 

Une goutte d’eau tombée sur une lame de verre pigmentée de bleu 
. de méthylène par frottis et exposée au soleil laisse, en s'évaporant, 
une petite plage où le phénomène d'orientation est particulièrement 
net. Le processus de la formation de la plage doit être le suivant: 
les cristaux se dissolvent dans la goutte d’eau, puis recristallisent 
ensuite ; l'orientation de ces nouveaux cristaux est imposée par l’exis- 
tence de germes fixés sur le verre et provenant des cri-taux orientés 
par l’estompe. J1 n’y a pas d'orientation si la lame de verre est à l'abri 
du soleil, à la température ambiante. 

Eclairée en lumière blanche transmise normalement et vibrant paral- 
lèlement à la direction de balayage de l’estompe qui a orienté les 
germes, la plage est transparente. Pour la lumière vibrant perpendi- 
culairement à cette direction, la plage est bleu violet. 

Observée au microscope avec un fort grossissement, on y remarque 
de petits bâtonnets de 5 à 7 microns de large ; leur contour est assez 
mal défini. Ces cristaux sont placés côte à côte, leur plus grande 
* dimension orientée dans le sens du frottis. L’aire couverte par ces cris- 
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taux peut être estimée aux g/10 de l’atre totale du champ d’obser- 
vation. 

Un fait paraît tout d'abord curieux : la formation de la plage n’a 
lieu que si la lame est exposée au soleil ; l’évaporation rapide peut 
être la cause du phénomène, cependant l’évaporation sous vide, à 
froid, ne donne que des cristaux parfaitement visibles au microscope 
et non orientés. Par contre, l'orientation se produit lorsqu'une goutte 
de solution de bleu de méthylène est déposée sur la lame chauffée 
vers 70° C. La température influe donc sur les conditions de cristalli- 
sation. Nous reviendrons sur cette action au chapitre II. 

La goutte s'étale sur la plaque chauffée en formant une tache 
liquide circulaire dont le rayon diminue au fur et à mesure de l'éva- 
poration. Lorsqu'on dépose la goutte sur une lame où des cristaux 
ont été préalablement orientés par frottis, les nouveaux cristaux 
s'orientent suivant cette même direction. Si la surface est parfaite- 
ment propre et vierge de toute trace de bleu de méthylène, les cris- 
taux s’orientent radialement ; entre deux nicols croisés, la plage donne 
une croix qui rappelle la croix de Malte; les cristaux s’orientent 
donc au fur et à mesure de leur formation, normalement au coin 
liquide de la solution limité par la surface libre et la surface de 
contact verre-solution. 

Deux conditions sont donc nécessaires pour obtenir la formation 
d’une lame dichroïque à partir d’une solution aqueuse de bleu de 
méthylène : 

19 Porter la lame à une température d’au moins 50° €, 

2° Orienter les cristaux, soit par le coin liquide, soit par des ger- 
mes de cristaux préalablement orientés sur la lame. 

Cette dernière méthode ne donne que de petites surfaces dichroïques. 
Par contre la méthode du coin liquide nous a permis de préparer des 
lames de l’ordre du décimètre carré où le dichroïsme était assez 
homogène. 

Pour obtenir une pellicule d’une épaisseur convenable, une 
méthode consiste à déplacer plusieurs fois le coin liquide sur la sur- 
face chauffée; mais ce moyen n’est. pas satisfaisant; le dépôt n’est 
jamais uniforme. La pellicule est beaucoup plus uniforme en utilisant 
une solution aqueuse de bleu de méthylène concentrée que l’on chauffe 
à une température légèrement inférieure au point d’ébullition, 

La figure 1 représente l’appareil permettant l'orientation des cris- 
taux par la méthode du coin liquide. La lame de verre (1) est placée 
sur une platine chauffante électrique (2) pouvant la porter à une tem- 
pérature voisine de go°. Cette platine est montée sur un chariot 3) 
dont la translation est assurée par une tige filetée (4) entraînée par 
une manivelle (5). Lorsque le chariot se déplace, un bâtonnet cylin- 
drique (6) glisse sur la lame de verre et balaie ainsi toute la surface. 


PROPRIETES OPTIQUES DES CRISTAUX DE BLEU DE MÉTHYLÈNE 109 


Le coin liquide est obtenu en déposant une goutte de la solution entre 
le bätonnet et la lame. Ce coin liquide adhère au bâtonnet et laisse 
au passage de la lame une pellicule de cristaux orientés Demei 
Eclairée en lumière blanche transmise normalement et vibrant 
perpendiculairement à l’arête du coin liquide, la lame est transpa- 
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rente; pour la lumière vibrant parallèlement à l’arête du coin, la 
lame est violette. Dans l’air humide la lame vire au bleu et conserve 
cette teinte. 

Les lames de verre doivent être parfaitement propres. Une pelli- 
cule d'huile empêche l’orien- 
tation. 

La cristallisation du bleu de 
méthylène au contact du verre 
laisse, sur celui-ci une trace 
presque indélébile grâce à une 
adsorption d’une singulière 
puissance. À 

Si on lave simplement à 
l’eau la lame sur laquelle on 
observait une croix de Malte, 


la croix réapparaît après le nent 
dépôt d’une nouvelle pellicule obtenue avec le dispositif précédent. 


Cela montre l'action directrice puissante exercée par les pellicules 
incrustées sur la face du verre. i Fr 

Un nettoyage très soigné de la lame es essentiel pour l’homogénéité 
du dépôt. Un procédé qui nous a donné d'excellents résultats consiste 
à laver soigneusement les lames à l'acide chlorhydrique, à les rincer 
à l'eau distillée et à les recouvrir, après séchage, avec une solution 


Fig. 2. 
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de rhodolène dans le benzène (à défaut de collodion). Le benzène 
s'évapore et laisse une mince pellicule de rhodolène qu'il suffit d'arra- 
cher pour enlever les dernières impuretés. 

Les lames ainsi préparées ont une teinte uniforme mais les cristaux 
qui recouvrent la lame ne forment pas une couche continue sur toute 
son étendue. Les 9/10 seulement de la surface sont recouverts de cris- 
taux ; l'aspect est analogue à celui d’un pavage. 


2. Orientation des cristaux sur une lame de mica. — Un fait abse- 
lument remarquable allait nous permettre d'améliorer nettement la pro- 
duction des lames dichroïques. Nous avions recouvert de bleu de 
méthylène une lame sur laquelle était resté accidentellement un frag- 
ment de la pellicule de rhodolène. On pouvait observer sur ce frag- 
ment, des plages de 4o microns de diamètre, présentant un dichroïsme 
particulièrement marqué. Le dépôt formait use couche continue sur 
toute l’étendue de la plage ; on ne pouvait déceler les cristaux. L’orien- 
tation des plans de vibration de la lumière, pour l'absorption maxi- 
mum était variable d’une plage à l’autre. 

Ces phénomènes ne peuvent s'expliquer qu’en admettant une orien- 
tation permannete et locale des particules de rhodolène, due à l’étire- 
ment qui se produit sur la pellicule au moment du séchage. Effective- 
ment une plaque de rhodolène devient biréfringente par déformit'on 
mécanique Nous n'avons pu cependant mettre en évidence la hiré- 
fringence locale de la pellicule de rhodolène probablement parce que 
cette déformation n’est que superficielle. 

Quoi qu'il en soit, cette expérience montre qu’un corps dont les 
particules sont orientées, peut être susceptible d’orienter les cristaux, 
si certaines conditions physiques sont réalisées. Le mica blanc (mus- 
covite) satisfait à ces conditions que nous préciserons au chapitre Hl. 

Le procédé qui nous avait servi pour les lames de verre, nous a 
permis d'orienter les cristaux de bleu de méthylène sur le mica; il 
suffit de déplacer le coin liquide à la surface d’une lame de mica, 
fraîchement clivée. placée sur la platine chauffante ; mais ici, l’orien- 
tation n’est plus fonction de la direction de la translation du coin 
liquide ; elle ne dépend que de la structure superficielle du mica. 
Les cristaux se disposent en couches continues sur toute la surface 
balayée par le coin liquide. L’épaisseur de la pellicule n’est cependant 
uniforme que si la température de la lame de mica est la même en tous 
points au moment de la formation. 

Nous avons pensé utiliser un bain de mercure porté à la tempéra- 
ture convenable, mais l'existence de hulles d’air très petites, entre la 
surface de mercure et le mica, se traduit, lors du passage du coin 
liquide, par une chute de température plus grande qu'aux endroits où 


il y a contact entre les deux surfaces ; il en résulte une variation de 
l'épaisseur de la pellicule. 
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La solution finalement adoptée consiste à poser le mica, non pas 
sur un conducteur, mais sur un isolant tel que l'amiante ; la chute de 
température est ainsi pratiquement constante en tous points de la 
lame de mica lors du passage du coin liquide. | 

Le récipient contenant la solution de bleu de méthylène ainsi que le 
compte-gouttes destiné à prélever le liquide doivent être d’une très 
grande propreté. Une trace de potasse ou de soude empêche la forma- 
lion de la pellicule au contact du mica. Notre attention avait été attirée 
sur ce point par le fait suivant : dans le but de dégraisser le flacon 
destiné à contenir la solution, nous l’avions nettoyé avec une solution 
de potasse caustique, puis soigneusement rincé plusieurs fois. Le 
résultat fut décevant ; toute orientation était devenue impossible alors 
qu'une solution préparée sans précaution spéciale donnait des résul- 
tats assez satisfaisants, Le bleu de méthylène étant ua chlorhydrate, 
nous avons essayé d'annihiler l'action néfaste de la potasse par une 
trace d'acide chlorhydrique ; le résultat fut remarquable. Indépen- 
damment de son action neutralisante, l'acide chlorhydrique favorise 
l'orientation du bleu de méthylène non seulement sur le mica mais 
aussi sur le verre. La proportion de 1 partie d'acide pour 20 à 5o par- 
ties d’eau convient parfaitement. L’acide doit être ajouté au moment 
de l'emploi car, avec le temps, il réagit sur la solution de bleu de 
méthylène. 


3. Orientation du bleu de méthylène sur d’autres cristaux. — Des 
cristaux autres que le mica sont susceptibles d'orienter le bleu de 
méthylène. Nos essais ont porté sur des cristaux transparents de 
clivage assez facile avec lesquels il est possible d'obtenir des surfaces 
de plusieurs centimètres carrés. La calcite et le talc nous ont donné 
des résultats négatifs, mais cependant intéressants, ainsi que nous le 
- verrons au chapitre IIT quand nous examinerons les conditions qui 
régissent l'orientation naturelle de deux cristaux. Par contre, l'orien- 
tation sur le gypse se fait aussi bien quesur le mica, Ici encore, l’orien- 
tation n’est fonction que de la structure du cristal ; elle ne dépend pas 
de la direction de balayage du coin liquide. 


4. Action du champ magnétique et du champ électrique sur le bleu 
de méthylène. — L'orientation du bleu de méthylène par déplacement 
du coin liquide sur le verre n'étant pas absolument parfaite, nous 
avons tenté d'associer simultanément, dans le but d'améliorer l’orien- 
tation, l’action d’un champ magnétique à l'action mécanique du coin 
liquide s’exerçant sur les cristaux en formation. Quelle que soit lg 
direction du champ magnétique, le résultat a été négatif. I est vrai 
que nous n'avons pas utilisé de champ particulièrement intense, 
mais il y a tout lieu de supposer que les forces mécaniques qui S exer- 
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cent sur les cristaux en formation sont très supérieures aux forces 
mawnéliques qui pourraient intervenir. 

En effet si, dans l’ensemble, l'arête du coin liquide seretire norma- 
lement à la direction de balayage, il paraît évident que la solution ne 
se retire pas en tous points perpendiculairement à cette direction; 
l’arête doit être dentelée. C’est ce qui explique que les cristaux orien- 
tés sur le verre ne forment pas une pellicule analogue à celle qui se 
forme sur le mica où la direction de balayage n'intervient prati- 
quement pas sur l'orientation. Il s'ensuit que certains cristaux s’écar- 
tent de la direction moyenne d’un angle de plusieurs degrés. Dans ces 
conditions, on imagine difficilement qu’un couple d’origine magnéti- 
que puisse utilement s’exercer sur l’axe correspondant du cristal. 

On ne peutenvisager l'emploi d’un champ électrique, car, quels que 
soient les solvants utilisés, les solutions de bleu de méthylène sont 
conductrices. 

Dans le but d'éliminer l'influence mécanique et de permettre l'orien- 
tation par le champ électrique, nous avons essayé d’orienter les cris- 
taux de bleu de méthylène en les mettant en suspension dans un liquide 
isolant. 

On obtient facilement cette suspension en versant une solution 
alcoolique de bleu de méthylène dans du tétrachlorure de carbone. 
L'alcool s’y dissout et le bleu de méthylène reste en suspension sous 
la forme d’aiguilles très fines d’une dizaine de microns de longueur. 
Le tétrachlorure de carbone étant un excellent isolant, on peut y créer 
un champ électrique intense. 

Sous l’action de ce champ les cristaux s’orientent de telle façon que 
leur grande dimension soit parallèle aux lignes de force. Cette action 
est cependant insuffisante, car les propriétés optiques des cristaux ne 
sont pas de révolution autour de l’axe des aiguilles. Pour qu’ils pré- 
sententtous les mêmes propriétés, il est nécessaire de créer un second 
champ de forces dont la direction doit être différente de celle du champ 
électriqué ; ces champs ne doivent pas être de même nature car les 
cristaux s’orienteraient suivant leur résultante ; le champ magnétique 
s'impose donc. 

Les variations avec la direction des propriétés magnétiques d’un 
cristal (perméabilité) peuvent être représentées, en première approxi- 
mation, par un ellipsoïde dont le grand axe tend à se placer dans la 
direction du champ magnétique lorsque ce champ existe seul (5). Les 
propriétés électriques peuvent être représentées par un autre ellip- 
soïde dont le grand axe se dirige suivant les lignes de forces si le 
cristal n’est pas trop allongé. Enfin les propriétés optiques peuvent 
être représentées par un troisième ellipsoïde. Les axes de ces ellipsoï- 
des ne coïncident pas nécessairement; leur orientation est liée à la 
symétrie du cristal. 


Etant donnée la forme allongée des cristaux de bleu de méthylène, 
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l'orientation par le champ électrique est indépendante de l’ellipsoïde 
électrique. Il se peut donc que le grand axe de l’ellipsoïde magnétique 
soit orienté dans une direction différente de l'axe de l'aiguille, même 
si les axes de cet ellipsoïde coïncident avec ceux de l’ellipsoïde élec- 
trique. D'ailleurs si le grand axe de l’ellipsoïde électrique est parallèle 
à l'axe de l’aiguille, le grand axe de l’ellipsoïde magnétique peut 
avoir une orientation différente puisque le bleu de méthylène cristal- 
lise dans le système clinorhombique ; il s'ensuit que les ellipsoïdes 
magnétiques, électriques, et optiques peuvent n'avoir qu’un seul axe 
commun se confondant nécessairement avec l’axe binaire du cristal. 
Si le grand axe de l’ellipsoïde magnétique coïncide avec l'axe de 
l'aiguille, le couple s’exercera sur l'axe moyen, l’action sera plus 
faible. Il n’est donc pas impossible que le champ magnétique définisse 
une deuxième direction autour de l’axe des aiguilles. Cette direction 
doit être située dans un plan qui peut être perpendiculaire à l’axe des 
aiguilles, puisqu'elle est fonction de la direction de l’ellipsoïde 
magnétique. Dans ce plan la direction est définie par l'angle qu’elle 
doit faire avec le rayon lumineux qui traverse le liquide de façon à 
présenter le dichroïsme maximum. 

Les essais d’orientation que nous avons entrepris sont cependant 
restés infructueux, vraisemblablement parce que le champ magnéti- 
que utilisé n’était pas suffisamment intense. Nous nous proposons de 
continuer ces essais ultérieurement. 

Si cette méthode d’orientation donnait des résultats satisfaisants, 
on pourrait imaginer de mettre les cristaux en suspension dans un 
corps liquide à une certaine température et constituant un gel par 
refroidissement. On obtiendrait ainsi une pellicule où tous les cristaux 
conserveraient leur orientation après la suppression des champs 
magnétique et électrique. 


CHAPITRE II 


Observation des caractéristiques optiques 
des cristaux de bleu de méthylène. 


5. Influence de la température sur la cristallisation du bleu de 
méthylène. — L'orientation des cristaux sur des lames de verre ou sur 
des lames cristallines ne se produit que si la lame est chauffée. à 

L'évaporation rapide n’est pas la seule cause du phénomène, car 
l’évaporation sous vide à froid ne donne, toutes choses égales 
d’ailleurs, que des cristaux parfaitement visibles au microscope et 
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non orientés. Ces derniers cristaux présentent un dichroïsme moins 
intense que ceux qui ont cristallisé à chaud. De plus, lorsqu'ils sont 
éclairés par de la lumière polarisée, leur teinte passe du bleu au 
pourpre avec l'inclinaison de la lame lorsque le plan d'incidence 
contient les vibrations, tandis que la coloration des cristaux orientés 
sur une lame de verre n’est pratiquement pas affectée par l'incidence 
du rayon. 

Nous avons tout d'abord pensé qu'il y avait deux types de cristaux 
qui pouvaient être différenciés par la présence de molécules d'eau. 
Cependant si on hydrate les cristaux formés à 70°, ils passent du violet 
au bleu, mais la coloration n’est pas fonction de l’incidence du rayon. 
Inversement, si l'on déshydrate un cristal de l'autre type, on ne cons- 
tate aucun changement. La température intervient donc au moment 
de la cristallisation. 

L'influence des conditions extérieures de cristallisation, telles que 
la température et la nature du solvant, paraît être un phénomène 
assez général. Elle ne s'accompagne habituellement d'aucun ehan- 
gement dans la composition chimique ni dans la structure du 
cristal. 

La connaissance de l'orientation de l’ellipsoïde des indices par 
rapport au cristal, permet de donner une interprétation de l'existence 
apparente de ces deux types de cristaux. 


6. Ellipsoïde des indices. — Dans un milieu homogène anisotrope, 
les propriétés sont identiques en tous points du système, mais varia- 
bles suivant la direction. La théorie électromagnétique démontre 
que, suivant chaque direction définie par les cosinus X, pm, v, des 
angles qu'elle fait avec trois axes rectangulaires convenablement 
dirigés dans le milieu, deux ondes planes se propagent qui ont cette 
direction pour normale, avec des vitesses différentes ou des indices 
différents. Chacune des ondes peut transporter sans déformat:on une 
vibration transversale rectiligne de direction déterminée, de cosinus 
directeurs {, m. n. Les vibrations transportées par les deux ondes de 
même normale sont rectangulaires entre elles D 

A chaque direction X y, y, doit donc correspondre deux vitesses ou 
deux indices ; à chaque vitesse, c’est-à-dire à chaque onde, doit cor- 
respondre une vibration repérée dans le plan d’onde par les cosinus 
l, m, n; l’ellipsoïde des indices : 


x? VE ge? 
+ 
co + y? 


a? 


résoud complètement le problème, a, £, y étant les indices suivant 
OCTO Oz: 
Si l’on coupe cet ellipsoïde par ua plan P passant par son centre et 
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perpendiculaire à la direction }, u, +, ce plan n’est autre que le plan 
des ondes considérées, les directions des vibrations qui peuvent se 
propager sans altération sont les directions des axes de l'ellipse 
d'intersection de ce plan d’onde avec l’ellipsoïde des indices; les 
indices correspondants, x’ et n”,c'est-à-dire les rapports de la vitesse 
dans le vide à la vitesse de propagation, sont égaux aux demi-lon- 
gueurs de ces axes. À chaque radiation définie par la longueur d’onde 
correspond un ellipsoïde distinct, par conséquent trois indices prin- 
cipaux. 

Lorsque les dimensions des cristaux permettent de les travailler et 
qu'ils ne sont pas trop absorbants, on détermine les indices princi- 
paux de l’ellipsoïde en taillant trois prismes dont les arêtes sont res- 
pectivement parallèles à Ox, Oy, Os. Les ondes dont la vibration est 
parallèle aux arêtes s’y propagent avec une vitesse uniforme comme 
si le cristal était isotrope; d'où la détermination facile des indices 
par la méthode ordinaire de déviation. 

Les cristaux de bleu de méthylène ne se prêtent pas à cette 
méthode ; ils sont trop petits et, d’ailleurs en supposant qu’on puisse 
les fa're cristalliser avec des dimensions convenables, ils seraient 
trop absorbants. 

Quant à la méthode par immersion dans un liquide d'indice 
connu, elle ne convient pas pour la mesure de lindice normal au 
cristal, celui-ci étant trop mince. 

L'orientation de l’ellipsoïde des indices peut se déduire par la 
considération des lignes isochromatiques que l’on observe en lumière 
convergente. Nous allons rappe- 
ler brièvement comment on peut 
le définir à partir de ces observa- 
tions. 


7. Surface des indices. —— La 
surface des indices permet de 
relier facilement l'ellipsoïde des 
indices aux lignes isochromati- 
ques. 

Si l'on coupe l’ellipsoïde par 
un plan Pet qu'on porte sur la 
normale ON à ce plan, deux lon- 
gueurs ON’ et ON”, correspondant 
aux demi-axes de l’ellipse d'in- 
tersection, le lieu des points N'N’ est une surface à deux nappes qui 
est la surface des indices. À 

L'intersection de cette surface avec un des plans de symétrie optique 


Q / e CRE ic s" , Chen 
se compose d’une circonférence dont le rayon est égal à l indice prin 
à l’axe normal au plan considéré et d’une ellipse 


Fig. 3. 


cipal correspondant 
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dont chacun des demi-axes est égal à l'indice principal correspondant 
à l’autre (fig. 3). 

Dans le plan s0x, la circonférence coupe l’ellipse en quatre points, 
correspondant à une direction OA de la normale à l’onde et à une 
direction symétrique par rapport aux axes des coordonnées. Ces deux 
directions sont les axes optiques du milieu anisotrope. 

Etant donné une direction de rayons incidents sur une lame eris- 
talline à faces parallèles, on 
porte sur lerayon unelongueur 
égale à l'unité OI. La diffé- 
rence de marche produite par 
la lame cristalline, pour une 
épaisseur égale à l’unité,estre- 
présentée par la distance N° N" 
des deux nappes de la surface 
des indices prise sur la nor- 
male à la lame menée par le 

He. point I. | 

Lorsque, dans le cas d'une 

lame biaxe perpendiculaire à 

la bissectrice aiguë des axes optiques, le rayon ést tel que le point 
défini par OI — 1 est sur la normale AH à la lame passant par l’ombi- 
lic A de la surface des indices (fig. 4), ‘a longueur N'N" à laquelle 
la différence de marche est proportionnelle, se réduit à zéro, et il y a 
extinctinon entre nicols croisés au point correspondant du plan focal. 

Les segments N'N" égaux autour de l’ombilic A correspondent aux 
lignes d’égal retard, c’est-à-dire aux lignes isochromatiques que l’on 
observe en lumière convergente. 

On déduit facilement de cette observation, l'orientation de l'ellip- 
soïde des indices. 


CHAPITRE II 


Étude des conditions nécessaires à l’orientation 
du bleu de méthylène sur des lames cristallines. 


Avant d'établir les conditions de l'orientation du bleu de méthylène 
sur les cristaux, nous allons examiner successivement : 

— la structure du bleu de méthylène et l'orientation de l'ellipsoïde 
des indices, 


— la cristallisation du bleu de méthylène sur une lame de verre 
chauffée, 
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— la structure du mica et l'orientation du bleu de méthylène sur 
le mica. 

Puis après avoir rappelé rapidement les généralités sur l’orienta- 
tion mutuelle, l'épitaxie, nous verrons les relations entre les para- 
mètres du mica et ceux du bleu de méthylène et l'influence du mode 
de liaison des particules dans les phénomènes d’accolement. 

Nous terminerons ce chapitre en montrant que le phénomène 
d'orientation du bleu de méthylène sur le mica et sur le gypse s’appa- 
rente aux phénomènes d'orientation mutuelle de cristaux d'espèces 
différentes, décr ts par plusieurs auteurs, 


8. Structure du bleu de méthylène. Orientation de l’ellipsoïde des 
indices. — Le bleu de méthylène médicinal (C;5H;8N,SC1) employé ici 
est un chlorhydrate de tétraméthylparamidobenzothiazine. 

Le bleu de méthylène utilisé en teinturerie (chlorozincate) n’est pas 
dichroïque. 

Le chlorhydrate cristallise dans le système clinorhombique sous 
forme d’aiguilles allongées et plates. 

Taylor (6) a étudié la structure du bleu de méthylène ; il a trouvé 
comme paramètres : 


a — 9,5 À b — 31,3 À c— 6,9 À 
% — g0° B— 97° T = 90° 


Le paramètre c se trouve suivant l’axe de l'aiguille du cristal; le 
paramètre b est normal à la face plate du cristal (fig. 5). 


o 


Ÿ 
b 
a : 
Ve) DEC TRE 
absorption maxima 
Fig: 5. 


Taylor n’a pu faire dé mesures précises sur les propriétés optiques 
à cause des mâcles. On peut cependant obtenir de petits cristaux 
exempts de mâcles et suffisamment minces pour n être pas trop absor- 
bants ; ils ne sont toutefois pas assez larges pour permettre des mesu- 
res en lumière convergente, | 
Nous avons obtenu un cristal convenable en faisant cristalliser une 
solution aqueuse concentrée entre deux lames de verre bien planes ; 
l'épaisseur de la solution était si mince que l’on observait en certains 
oints des colorations dues aux interférences. 
Dans le but d'obtenir un cristai assez large, nous avons retardé 
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l’évaporation en enduisant de vaseline une partie du pourtour des 
lames de verre. Dans ces conditions nous avons obtenu de belles 
aiguilles plates de 20 à 200 microns de iarge sur plusieurs millimè- 
tres de long. 

Eclairé en lumière blanche transmise normalement et vibrant sui- 
vant l’axe du cristal, c’est-à-dire suivant le paramètre c, le cristai est 
bleu ; il est transparent pour la lumière vibrant dans la direction 
perpendiculaire, c’est-à-dire suivant le paramètre a; pour cette direc- 
tion, l'absorption est donc minimum. Dans l'éclairage en lumière 
convergente, les lignes isochromatiques observées sont des lemnis- 
cates ; le plan des axes optiques, perpendiculairement au cristal, est 
orienté approximativement suivant la grande dimension de l'aiguille ; 
l’angle des axes optiques est inférieur à 4o°. Les colorations des fran- 
ges sont symétriques par rapport au centre du phénomène ; la disper- 
sion est donc croisée, c’est-à-dire que la bissectrice aiguë des axes 
optiques coïncide avec l'axe binaire du cristal, orienté suivant le para- 
mètre b. 

L'indice moyen P, normal au plan des axes optiques est par suite 
dirigé suivant le paramètre a. 

L'interposition d’un quart d'onde d’axes connus montre que la 
vibration retardée est perpendiculaire au plan des axes optiques : le 
petit indice « étant orienté suivant le paramètre c et le grand indice y, 
qui coïncide avec la bissectrice aiguë, suivant le paramètre b. Le 
cristal est positif. 

La mesure des indices par la méthode d'immersion donne à — 1,575 
et Ê — 1,577 à deux millièmes près. Il n’est donc pas possible d’en 
déduire la valeur de y. 


9. Cristallisation du bleu de méthylène sur une lame de verre chauf- 
fée. — Les petits cristaux de bleu de méthylène qui constituent la 
pellicule sont parfois suffisamment bien orientés pour permettre les 
observations en lumière convergente. 

La croix noire qu’on observe, quand les lignes neutres de la pelli- 
cule coïncident avec celles des nicols croisés, se dissocie en deux 
branches d’hyperbole lorsqu'on tourne la pellicule suivant l’axe des 
nicols, pour reformer ensuite la croix noire après une rotation de 90°. 
Etant donné que la bissectrice obtuse est normale à la pellicule, les 
hyperboles sortent du champ pendant une partie de la rotation. La 
trop faible épaisseur de la pellicule ne permet pas l’observation des 
lemniscates ; on ne peut donc savoir si la bissectrice obtuse corres- 
pond au petit et au grand indice de l’ellipsoïde. Bien entendu si les 
cristaux formant la pellicule sont de même nature que ceux obtenus 
par cristallisation à froid, mais d'orientation différente, la bissectrice 
obtuse doit forcément correspondre au petit indice + de l'ellipsoïde. 
Dans ces conditions ce sont les indices 8 et y qui correspondent aux 
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deux lignes neutres de la pellicule ; s’il en était autrement, ce seraient 
les indices « et 8. Mais dans les deux cas, 8 conserve la même orien- 
tation puisqu'il ÿ a simplement permutation entre + et +. 

Le problème revient donc à déterminer l’axe de plus grand retard 
de la pellicule. 

A cet effet, la pellicule est placée entre deux nicols croisés, ses 
lignes neutres étant à 45° 
des lignes neutres des 
nicols. Pour un faisceau 
de lumière cylindrique 
la pellicule présente-une 
teinte plate. L’interposi- 
tion d’un quart d'onde 
dont les axes coïncident 
avec les lignes neutres 
- de la lame fait monter ou descendre la teinte dans l'échelle de Newton. 
Selon que la teinte monte ou descend, l’axe retard du quart d’onde 
coïncide avec la direction avance ou retard de la lame. C’est par cette 

méthode que nous avons établi 

Z la coïncidence des indices £ 

et y, avec les lignes neutres de 
la pellicule. 

Le plus grand indice y est 
parallèle au coin liquide qui 
a formé la lame (fig. 6). Cette 
direction - correspond à celle 
qui présente l’absorption maxi- 
mum. Le paramètre b est donc 
parallèle au coin liquide ; le 
paramètre a perpendiculaire 
à cette direction ; le paramè- 
tre c est approximativement 
normal à la surface. Etant 
donné qu'il n'intervient pas 
dans les phénomènes d’orien- 
tation décrits par la suite, nous 
l'avons fait coïncider, dans les 
figures 5 et 6, avec l’axe à de l’ellipsoïde; d’ailleurs l'écart entre les 
deux directions n’est que de 7°. 


Fig. 6. 


Fig. 7: 


40. Structure du miea. — Avant d'aborder les phénomènes d’orien- 
tation du bleu de méthylène sur le mica, il importe de définir, aupa- 


ravant, la structure de celui-ci. us 
Le mica (7) est formé par un empilement de feuillets élémentaires 


pouvant être séparés facilement par clivage. Un feuillet est engendré 
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par la répétition indéfinie d’un groupe d’atomes, le motif cristallin, 

au moven de translation d’un réseau plan ayant pour maille un 
ù NT . 

losange dont les diagonales sont entre elles comme 1/13. La maille 


cristalline est le prisme clinorhombique défini par les paramètres @, 
0 C(ÉSen) 


a = 5,15 A b — 8,92 À tp 8 A 

d=00 Bi== 000 Ÿ —"90° 

le plan de symétrie est le plan g' (o10). Le clivage facile est contenu 

dans le plan p (oo1). rs te 

La particularité du mica blanc ou muscovite est que les feuillets 

ne sont identiques que de deux 
en deux. Pour réaliser la coïn- 
cidence des atomes d’un feuil- 
let avec ceux d’un feuilletsous- 
jacent, il faut combiner la 


. > « 

translation c/2 avec un mi- 

rage suivant le plan g' (010) 

E (plan de symétrie translatoire) 

a (Hg. 8). 

C2 ; L è s 

o La maille cristalline à cheval 

Oo sur deux feuillets contigus a 

son arête latérale égale à c, 

3=515À mais les paramètres absolus 

; g , du plan p (oo1) ont sensi- 

Fig. 8. blement les mêmes valeurs, 

les conditions géométriques 


des plans p sont donc les 
mêmes ; la maille élémentaire y a même forme et même dimen- 


sion, mais certaines conditions physiques y sont différentes. 

Le mica est biaxe; la bissectrice aiguë des 
axes optiques est normale au plan p (plan de 
clivage). Le plan des axes optiques peut se trou- 
ver dans le plan g‘ ou dans le plan perpendicu- 
laire. Comme il arrive le plus souvent, les formes 
extérieures ne suffisent pas à préciser l’orienta- 
tion d’une lame de clivage. On détermine faci- 
lement le plan g* à l’aide de la figure de choc (8) 
qui s'obtient facilement en enfonçant une pointe 
normalement au plan p; l’étoilement qui en 


ei: 
résulte est orienté dans trois directions (fig. 9). Fig. 9. 

_ L’une correspond à une cassure généralement 

bien plane normale à la face p et parallèle au plan de symétrie g!. 
Les deux autres sont symétriquement placés par rapport à la pre- 


ep 
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mière et sont inclinés sur p, faisant avec la première un angle voisin 
de 600, On définit aisément la cassure qui correspond au plan g' en 
observant la lame entre deux nicols croisés. Le plan g' est parallèle à 
la cassure qui, dans la position d'extinction, coïncide avec l’un des 
plans principaux des nicols. 


44. Orientation du bleu de méthylène sur le mica. — Lorsqu'on étu- 
die l'orientation du bleu de méthylène par le procédé décrit au cha- 
pitre premier, sur les deux faces d'un clivage récemment pratiqué 
dans le mica, on constate toujours sans exception. que les pellicules 


de bleu de méthylène formées sur les deux faces qui étaient en contact 


avant le clivage, passent par une coloration maximum pour deux 


- orientations inverses du plan 


5] varie d’un échantillon à 


de vibration de Ia lumière, 
symétriques l’une de l'autre 
par rapportau plan g' (fig. 10). 

L'angle formé par le plan de 
symétrie avec les plans de 
vibration correspondant à la 
coloration maximum, c’est-à- 
dire au maximum d'’absorp- 
tion, dépend du mica employé ; SICIR 


> Fig. 10. 
l’autre. RL 


Le mica que nous avons étu- 


. dié dans nos recherches provenait de condensateurs plans d’anciens 


postes radioélectriques. 

La valeur de l’angle la plus couramment observée était de l’ordre 
de 30° ; cependant, pour certaines lames, la valeur de cet angle est 
montée jusqu’à 45°. 

L'angle dépend de la structure du mica et nullement de la concen- 
tration de la solution de bleu de méthylène ou de la température de 
la lame de mica lors de la formation de la pellicule de bleu de méthy- 
lène. 11 dépend dans une faible mesure de la direction de balayage 
du coin liquide. 

Il y a lieu de remarquer que les lignes neutres du mica et de la 
pellicule de bleu de méthylène ne correspondent pas; aussi, quand 


_ on étudie l'absorption en faisant varier l'orientation du plan de vibra- 


tion, est-il nécessaire que la lumière polarisée tombe directement sur 
la pellicule de bleu de méthylène ; le mica ne doit pas être interposé. 
Il arrive que l’on observe sur une même face de clivage des zones 
où les maxima de coloration ont lieu pour des plans de vibration 
symétriques l’un de l’autre par rapport au plan de symétrie g' 
(fig, 114); ces zones se retrouvent toujours identiques sur l’autre face 
de clivage (fig. 11h). 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Mars-Avril 1946). 9 
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Si l'on clive une seconde fois une lame de mica, on retrouve sur 
les deux faces primitivement en regard, des zones dont les contours 
sont superposables. mais ces zones n’ont rien de commun avec celles 
que présentent les faces du premier clivage. Il faut donc admettre 
que ces zones sont produites par les arrachements qu’entraine Île 
clivage. La face obtenue ne suit pas sur toute son étendue un même 
plan réticulaire, mais présente des escaliers. Le long de ces disconti- 
nuités, l'orientation des cristaux de bleu de méthylène peut changer 
ou non, selon les plans réticulaires superficiels des zones adjacentes. 

La coloration maximum s’observe pour un même plan de vibration 
tant que le clivage suit un même plan réticulaire ou, dans le cas d’un 
escalier, à condition que ie nombre de plans réticulaires formant 
l’ensemble de la dénivellation soit un nombre pair. L'obtention d’une 


Figeairr. 


lame uniforme consiste donc pratiquement à opérer Le clivage suivant 
- un même plan réticulaire. 

Comme les accidents de clivage s’'amorcent toujours sur les côtés 
de la feuille de mica, il suffit d'amorcer le clivage suivant la longueur 
de la feuille de mica en faisant progresser une carte de visite par 
exemple, le coin en avant. 


12. Généralités sur les orientations mutuelles. Epitaxie. — L’orien 
tation mutuelle des cristaux n’est pas un fait nouveau. Franken- 
heim (9) a signalé, en 1836, le premier exemple d’un accolement 
régulier entre l’azotate de sodium et la calcite, ainsi que l’accolement 
du nitrate de sodium sur le mica muscovite. M. le professeur Gau- 
bert (10) a décrit des cristaux orientés d’iodure d'ammonium sur. 
des micas potassiques, de même qu'un accolement de bromure et de 
chlorure d’ammonium sur ces mêmes micas. 

Friedel (11), reprenant l'exemple de l'orientation de l’azotate de 
sodium sur la calcite, montre que l’accolementrégulier ne se produit 
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pas sur la série des carbonates homéomorphes de la calcite : (CO;Ca), 
dolomie : ((C0;)}CaMg), sidérose : (CO;Fe), alors que l'angle du rhom- 
boëdre est beaucoup plus rapproché de celui de l’azotate que n'est 
celui de la calcite. Par contre, les paramètres des deux rangées qui se 
placent en prolongement exact du carbonate à l’azotate sont pres- 
que égaux, tandis que la différence est beaucoup plus forte pour les 
autres, 

Pour que l'accolement régulier soit possible, il faut qu'il existe une 
période commune entre les deux cristaux pouvant être, soit la période 
minimum, soit un de ses multiples sim ples, exactement où avec une 
certaine approximation. Le mode de structure des cristaux qui 
s’orientent semble également de faible importance sur l'action 
mutuelle toutes les fois 
que la condition géomt- 
trique énoncée plus haut I 
esi remplie. Que les par- 
üiculessoientdistribuées 
dans le réseau à la façon 
de NaCÏ,de CsCI,deK;Zn 
(CN). ou de NaNO:, tou- 
tes les fois que les para- 

mètres ont les dimen- 
sions voulues, il y a 
orientation sur le mica. 

Il n’y a sur ces points [ 
aucune différence entre 
l’accolement de deux 
sels ayant même struc- Re 
ture et même symétrie et à 
l'accolement entre suEk- De 
stances de structure ou de symétrie distinctes. Mais tandis que l'orien- 


tation entre cristaux de la première catégorie peut se faire quelle que 
_ soit la forme cristalline du cristal support et du cristal qui se dépose, 
il n’en est plus de même pour ceux de la deuxième catégorie. Ici en 
effet la forme du sel qui précipite n'importe nullement, nues orien- 
tation ne se produit que si le plan du cristal porteur qui est identique 
dans sa forme et dans ses dimensions à un plan de l’autre espèce, 
apparaît comme face extérieure du cristal. D’après A 
halogènes alcalins Nal, KCI, KBr, RbCI, RbBr, KI, Ami, : aCl, 
et AmBr se trouvent orientés par le mica, tandis que les ha En 
LiCI, LiBr, Lil, NaF, NaCI, NaBr, KF, RbF, CsF, CsCI, GsBr, e 
éposent sans orientation. | 

De Ée qui s’orientent se placent de sorte qu'une sie 
faces a, (111) coïncide avec le plan P (oo1) du mica et e EEE 
diagonale de la face du cube ait même direction que la rangée 


7 gt (010) 


12, 
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du mica, de sorte qu'un plan a, (112) du sel cubique est parallèle au 
plan de symétrie g' (oro) du mica. Ces cristaux ainsi accolés appa- 
raissent sur le mica, surtout quand ils sont petits, sous forme de 
triangles, l’un des côtés du triangle étant parallèle à la trace du plan 
de symétrie g! (oro) du mica, sur le planp (oor). Cela rend possibles 
deux positions Î et II (fig. 12), tournées l’une par rapport à l’autre 
de 180° autour de la normale au plan d’accolement. 

Parmi les sels qui s’orientent sur le mica, on trouve certains sels à 
structure NaCI, et d’autres à structure CsCl ; on voit donc que l’acco- 
lement est indépendant de la nature chimique du cation et du mode 
de structure du sel. Pour que l’accolement se produise, il suffit que 
les paramètres dans la face à, (111) des différents sels soient compris 
entre deux limites ; l’accolement est d'autant plus parfait que le para- 
mètre du sel cubique se rapproche davantage du paramètre du mica. 
La maille plane du mica peut être définie comme un triangle équila- 
téral de 5,15 À de côté. Le bromure d’ammonium qui a un paramètre 
égal à 5,64 À suivant la diagonale de la face du cube s’oriente plus 
ou moins bien sur le mica ; l’iodure de potassium dont le paramètre 
est égal à 5,ot À s'oriente mieux ; quant à l’iodure d’ammonium 
(5,09 À) il donne l’accolement le plus parfait. 

Royer souligne que s’il existe une coïncidence en formeet en dimen- 
sions du plan p (oo1) du mica avec le plan a; (111) de toute une série 
de sels haloïdes alcalins cette coïncidence n'existe plus dans le sens 
perpendiculaire. En effet, dans cette direction, les plans p (oo1) dans 
le mica se suivent à une distance de 9,95 À, tandis que l’équidistance 
des plans a, (111) des sels cubiques dans la même direction varie de 
3,58 À à 4,15 À pour les sels à structure NaCI et de 1,0g À à 1,15 À 
pour les sels à structure CsCI. 

Il y a donc, dans le plan perpendiculaire au plan d’accolement, ni 
relation simple entre les paramètres des deux espèces, ni identité de 
forme des deux réseaux. L'orientation des cristaux cubiques sur le 
mica apparaît ainsi comme uniquement déterminée par la coïncidence 
approchée des deux réseaux plans de la face de clivage p (oo1) du 
mica d’une part et de la face a! (111) du sel cubique d’autre part. 
La période affecte deux paramètres. 

Royer rattache le phénomène de syncristallisation à ces phénomènes 
d'orientation mutuelle et leur attribue le nom d’épitaxie. Le groupe- 
ment épitaxique tripériodique (syncristallisation) est dû à l’existence, 
dans les deux cristaux, d'espèce identique, de réseaux à trois para- 
mètres indépendants quasi identiques. 

Le groupement épitaxique dipériodique est déterminé par la quasi- 
identité d’un réseau plan dans chacun des deux cristaux. 

Heintze (14) a trouvé un troisième type de groupement épitaxique : 
celui qui est monopériodique et dans lequel la période commune aux 
deux espèces est linéaire et ne se rapporte uniquement qu'au para- 
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mètre d’une rangée quasi identique de deux cristaux. Ce dernier 
groupement est peu important et les accolements observés comme 
faisant partie de cette dernière catégorie semblent douteux. 

Dans le cas où les cristaux ont une maille quasi identique en forme 
et en dimensions l’épitaxie se trouve réalisée sur toutes les faces du 
cristal support à la fois. Dans le cas où les cristaux n'ont en commun 
qu'une maille plane, l’épitaxie ne peut avoir lieu que sur certaines 
faces ou même sur une seule à l'exclusion de toutes les autres. Mais 
dans les deux cas, la nature chimique des deux espèces qui s’orientent 
importe peu, de même que les formes cristallines des cristaux qui se 
déposent. 

Parmi la série des halogénures alcalins qui s’orientent sur le mica, 
Royer (15) en cite deux qui présentent un intérêt particulier; ce sont 
l'iodure d’ammonium et le chlorure de potassium. 

Les cristaux d’iodure d’ammonium, contrairement aux haloïdes 
qui s’orientent sur le mica suivant deux positions (fig. 12), sont tous 
orientés, soit dans la position I, soit dans la position II. Si l’on a 
ainsi réalisé l’épitaxie de tous les cubes d’iodure d’ammonium suivant 
l'orientation I par exemple et qu’après on dissolve à nouveau les cris- 
taux déposés pour faire cristalliser une seconde fois l’iodure d’ammo- 
nium sur la même lame, on s’aperçoit que l’immense majorité des 
cristaux qui se déposent reprend la position I; on en trouve néan- 
moins quelques-uns qui s’orientent suivant la position Il; seule une 
lame qui vient d’être obtenue par clivage au moment même de l'essai 
et qui n’a jamais servi oriente la totalité des eristaux suivant l’une 
des deux positions. 

Cette orientation unique des cristaux d’iodure d'ammonium sur le 
mica a permis à Royer de dire que le mica était formé d’un empile- 
ment de feuillets alternés et cela grâce à l'expérience suivante : 

Quand on clive le mica, il se produit parfois une sorte de marche 
d'escalier sur la lame; par suite d’un arrachement irrégulier, on a, 
sur la face de la lame, dans une partie un plan p (001) et dans une 
autre partie un plan p', parallèlement à p et séparé de lui par une 
marche. 

En faisant cristalliser l’iodure d'ammonium sur une telle lame on 
constate que tantôt les cristaux ont la même orientation sur p et sur 
p', tantôt que les cristaux sur p' sont tournés de 1800 par rapport à 
ceux de p. Mais de part et d’autre de la cassure, I orientation des eris- 
taux est unique sur chacun des plans p et p; quand il y a change- 
ment dans l'orientation des cristaux de part et d’autre de cette marche 
la limite qui sépare les deux sortes de cristaux différemment orientés, 
coïncide exactement et dans les moindres détails avec les contours de 
cette cassure. ; | 4 nf 

Il y a donc changement dans l'orientation des cristaux d'iodure 

d’ammonium quand on passe d’une plage à l'autre. Pour mettre en 
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évidence d'une manière particulièrement frappante l'influence du 
plan superficiel sur l’orientation des cristaux d'iodure d'ammonium, 
Royer clive la lame de mica en maintenant l’un de ses bords serré 
dans un étau, afin de ne pas pousser le clivage jusqu'à séparation 
complète. La fente ayant été ouverte par pliage de l’une des lames, il 
détermine la cristallisation de l'iodure d'ammonium sur les deux 
faces du elivage, puis il rabat la lame pliée sur l’autre. On constate 
alors sous le microscope qu'en tout point la loi précédemment énon- 
cée se vérifie (fig. 13) et que notamment, lorsque l’arrachement du 
clivage a produit des escaliers, celle de ses limites le long desquelles 
l'orientation des sels change sur l’une des lames, se retrouve toujours 
identique sur l’autre. 

Il résulte de là que, de deux plans réticulaires p séparés par clivage, 
l’un agit sur l’iodure d'ammonium pour lui donner l’une des deux 
orientations possibles, l’autre pour lui donner l’autre orientation. 

Les plans réticulaires p ne sont iden- 


tiques que de deux en deux, mais 


Èt les mailles de ces plans sont sem- 

blables. ; 
g 77 TZ L’accolement de l’iodure d’ammo- 
NÉ R SP  ES nium sur le mica met ainsi en évi- 
Fig. 13. dence, dans le mica, j’existence d’un 


plan de symétrie avec glissement. 

Cependant, la simple observation des cristaux ne permet pas de. 
situer le plan de symétrie. On sait seulement que les triangles équi- 
latéraux formés par les surfaces d’accolementont un côté parallèle au 
plan de symétrie. Trois directions orientées à 120° sont donc possibles. 
Pour déterminer le plan de symétrie, il faut donc observer le mica 
porteur entre deux nicols croisés ; le plan de symétrie est parallèle au 
côté des triangles qui, dans la position d'extinction, coïncide avec 
l'un des plans principaux des nicols. 

L'accolement du bleu de méthylène permet, comme nous le ver- 
rons dans le paragraphe suivant, de situer, d’une façon plus simple 
et plus évidente, l'orientation du plan de symétrie du mica. 

Le chlorure de potassium montre une autre particularité remar- 
. quable de l’orientation surle mica. L’accolement se fait toujours avec 
coïncidence des plans @, (111) du chlorure de potassium et P(oo1) du 
mica, mais cette fois, c'est le plan D, (o11) du chlorure de potassium 
qui se place parallèlement au plan g; (o10o) du mica de façon que la 
diagonale de la face du cube ait même direction que la rangée [o1o| 
du mica. Or le paramètre du mica suivant [oto] est de 8,92 À. Là 
dessus vient s'accoler le paramètre 4,42 A du chlorure de potassium 
qui estipresque exactement égal au demi-paramètre 4,46 À de la ran- 
gée [o1o] du mica. L’épitaxie est due ici à l'existence d’un réseau plan 
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multiple quasi-identique dans les deux espèces. Pour que l’accolement 
se produise, il n’est donc pas nécessaire qu'il y ait coïncidence plus 
ou moins approchée pour tous les nœuds dans les plans d’accolement 
des deux substances ; il suffit 
que cette condition soit rem- 
plie seulement pour une partie 

- des nœuds. 

Un autre exemple d’accole- 
ment dû à une période multi- 
ple est donné par l'orientation 
“du zincicyanure de potassium 
sur le mica. La face a; (tri) 
peut être représentée par un 
triangle équilatéral de 8,87 À . 
de côté ; ce paramètre est donc 
très voisin de celui de la rangée 
[oro]du micaquiestde 8,92 À ; 
c’est cette coïncidence des deux 
réseaux plans qui est cause du €) Mlœud commun au mica et au sel. . 
dépôt orienté de zincicyanure Fig. 14. 
de potassium sur le mica. La 4 
figure 14 représente les condi- 
tions géométriques réalisées dans les accolements. Ici encore il n’y 
a aucune identité de formes ni de paramètres avec celui du mica dans 
la direction perpendiculaire au plan d’accolement. 


e MNœud du mica 


43. Relation entre les paramètres du mica et ceux du bleu de méthy- 
lène. — Le bleu de méthylène s'oriente sur le mica de telle façon que 
l'absorption est maximum lorsque le plan de‘ vibration fait 30° envi- 
 ron avec le plan g, du mica. Le paramètre b— 31,3 À du bleu de 
méthylène doit donc s'orienter suivant l’une ou l’autre direction 
inclinée de 30° environ sur la trace du plan g,, selon le feuillet super- 
ficiel du mica. La figure 15 représente les conditions géométriques 
réalisées pour un plan superficiel du mica. Le changement de l’orien- 
tation du paramètre b du bleu de méthylène permet de définir facile- 
ment le passage d’un feuillet au feuillet immédiatement voisin ou à 
un feuillet identique dans le cas d’un accident de clivage. 

Cette particularité du bleu de méthylène constitue un phénomène 
d'une extraordinaire sensibilité pour mettre en évidence la symétrie 
d'une strate unique de molécules parallèle à un plan réticulaire. 

Ce cas d’épitaxie démontre encore mieux que celui de l’iodure 
d'ammonium la présence d’un plan de symétrie avec glissement dans 


l'édifice cristallin. 
On sait que s'il existe sur une surface de mica deux plages de bleu 
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de mithylène portées par des feuillets superficiels différents, la colo- 


ration maximum est obtenue pour l’une des plages pour un plan de 


vibration faisant avec le plan de symétrie un angle «x — 30° et pour 
l’autre plage un angle — « — 30°. Il en résulte que si le plan de 


vibration du faisceau incident se confond avec le plan de symétrie, 
les deux plages auront même coloration. Il en est de même si le plan 
de vibration est perpendiculaire au plan de symétrie ; dans ce der-: 
nier cas, la coloration sera simplement plus faible que dans Îe pre- 


mica bleu de méthylène 


e nœud du mice ©) nœud commun au mica et au bl de m. 


Fig. 15. 


mier cas, car la composante de la vibration qui est absorbée est pro- 
portionnelle à cos « lorsque le plan de vibration se confond avec le 
plan de symétrie du mica ; elle est proportionnelle à sin & lorsque le 
plan de vibration est perpendiculaire au plan de symétrie du mica. 
Or cos a >> sin « pour à << 450. 
On dispose donc là d’un procédé pour déterminer le plan de symé- 
trie du mica, qui a l'avantage sur le procédé par la figure de choc 
de laisser le mica intact. 
Des deux plans de vibration donnant légalité des plages de bleu 
de méthylène portées par des feuillets superficiels différents, celui 


pour laquelle la coloration est la plus intense correspond au plan de 
symétrie. 


PROPRIÉTÉS OPTIQUES DES CRISTAUX DE BLEU DE MÉTHYLÈNE 195 


14. Influence des modes de liaison des particules dans les phénomè- 
nes d’accolement. — L'existence d’une période simple ou multiple 
n'est pas la condition suffisante pour expliquer le phénomène d’orien- 
tation mutuelle. Le mode d’enchaînement des éléments du cristal 
entre eux paraîtêtre un facteur qui intervient dans le phénomène. En 
effet tous Les faits expérimentaux établis jusqu'ici semblent démon- 
trer que l'épitaxie est liée nécessairement à la présence dans l’une et 
l’autre espèce de liaisons ioniques hétéropolaires. 

D'après le mode de liaison des particules entre elles on peut clas- 
ser les cristaux en trois catégories : 

— les cristaux hétéropolaires ; 

— les cristaux homopolaires ; 

— les cristaux à molécules neutres. 

Dans les cristaux hétéropolaires, les forces qui maintiennent les 
particules en équilibre dans le réseau sont d’ordre électrostatique ; 
les éléments, par suite de leur tendance à capter ou à céder un ou 
plusieurs électrons afin de réaliser un édifice particulièrement stable, 
s’y trouvent sous la forme d'ions et non d’atomes. C’est de l’action 
mutuelle de ces ions de signes différents que résulte la cohésion de 
ce genre de cristaux. 

Dans les cristaux homopolaires, l'enchaîinement ne se fait plus, 
comme dans le cas précédent, par échange d’électrons mais au 
moyen d’un certain nombre d'électrons qui sont communs à deux 
atomes voisins. 

Enfin, dans les cristaux à molécules neutres, chaque particule du_ 
réseau serait une molécule neutre, ce qui n'implique pas la non 
existence de charges électriques expliquant les actions mutuelles des 
molécules rapprochées et la cohésion du cristal. 

Dans les cristaux des substances organiques, la liaison peut se 
faire de deux manières différentes. 

Les substances organiques qui montrent une ionisation en solution 
donnent des édifices cristallins constitués par un assemblage d'ions 
complexes. La cohésion du cristal y est déterminée par les actions 
électrostatiques qui existent entre les radicaux de signes contraires. 

Par contre les substances organiques dont les solutions sont 
dépourvues de toute ionisation donnent des cristaux qui résultent 
d’un assemblage de molécules électriquement neutres. 

Parmi les cristaux organiques à structure ionique Royer (16) a 
observé l'orientation de l’hydroquinone par la calcite. 

Tous les essais d'orientation par le sel. gemme, la sylvine, la 
blende, la fluorine, la galène, la calcite, le mica, entrepris avec des 
substances organiques dont les cristaux sont formés par un assem- 
blage de molécules électriquement neutres sont restés sans résultats. 

Ainsi le naphtalène, l'anthracène, le camphre se déposent toujours 
sur ces minéraux en cristaux non orientés même dans les cas où les 
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conditions géométriques sont telles que l’on devrait s'attendre à ce 
qu'il se fasse un dépôt orienté. ; 
Aussi Royer (17) a-t-il pu établir la loi qui régit l'orientation 
mutuelle. Pour qu'il y ait épitaxie entre cristaux d'espèces différentes, 
il est nécessaire et suffisant que les deux conditions soient remplies 
simultanément : 
1° Qu’il existe une maille plane simple ou multiple de formes ou 
de dimensions quasi identiques dans les deux réseaux ; la condition 
est remplie a fortiori quand ce sont les mailles à trois dimensions 
elles-mêmes qui coïncident dans les deux cristaux. 
20 Que les ions du cristal support et les ions du cristal orienté qui 
les remplacent dans la croissance soient tous de même polarité. 
L'orientation du bleu de méthylène sur le mica semble démontrer 
cependant que la première condition n'est pas aussi rigoureuse que 
le supposait Royer. On peut même se demander si l'orientation du 
bleu de méthylène sur le mica n’a pas la même origine que les phé- 
nomènes d'orientation de corps nématiques décrits par le professeur 
Mauguin (18) : Dans une lame de mica, on détermine par clivage un 
coin d’air où l’on place de l’azoxyphénétol. L’axe optique du liquide 
anisotrope fait un angle « — 30° avec la trace du plan de symétrie du 
mica, au contact de la lame inférieure et un angle «à — — 30° au 
contact de la lame supérieure. Ces phénomènes ressemblent donc 
étrangement à ceux obtenus avec le bleu de méthylène. Il est bien 
évident que la première condition définie par Royer ne s'applique 
pas à l’azoxyphénétol puisqu'il n’y a aucune périodicité dans la 
répartition des molécules des corps nématiques. 
. Ces phénomènes d'accolement du bleu de méthylène s’apparentent 
mieux à ceux de l’alizarine étudiés par Neuhaus (19) corps dont les 
molécules, comme celles du bleu de méthylène sont à longues chaï- 
nes. Pour tous les accolements qu'il a observés, Neuhaus a défini, 
comme première condition, qu'il suffisait qu'un multiple quelconque 
d'ordre supérieur d’une période du cristal porté soit en bon accord 
avec un autre multiple d'une période du cristal porteur. Mais cette 
bonne coïncidence pourrait toujours être atteinte avec un nombre de 
périodes suffisamment grand, de sorte que les dimensions ne semble- 
raient jouer qu'un rôle secondaire. Pour résoudre cette question, 
Neuhaus a produit un dépôt orienté d’alizarine sur du sel ammoniac. 
Le sel ammoniac présente des droites réticulaires chargées identique- 
ment dans la direction | 100] aussi bien que dans la direction [110], 
l'écart entre les paramètres suivant ces deux rangées n'étant pas 
excessivement grand par rapport à la longueur de la période (Ditfé- 
rence des longueurs des périodes primaires [100] et [110] : 35 0/0). 
Du point de vue énergétique les deux périodes paraissent être équi- 
valentes pour une croissance d’alizarine. L'expérience montre que la 
direction | 100] est plus favorable en fait de dimensions pour servir de 
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« ligne d’amorçage ». Il s'ensuit que la croissance dépend manifeste- 
ment d'une analogie suffisante entre les distances les plus simples 
des éléments constructifs ou bien des faibles multiples de ces dis- 
tances, mais non pas d'une analogie des polypériodes d'ordre supé- 
rieur. C’est ainsi que dans l'orientation de l’alizarine sur le mica, 
trois périodes identiques a du mica (3 x 5,2 À — 15,6 À) correspon- 
dent à quatre périodes identiques c de l’alizarine (4 X 3,75 À — 15,0 À) 
et deux périodes identiques b du mica (2 X 9 À — 18 À) correspon- 
dent à une période a de l’alizarine (21 À). Dans cet accolement, 
Neuhaus suppose que les ions K des nœuds du réseau du mica coïn-- 
cident avec les dipôles OH ou CO dans les points de la maille de 
l'alizarine. 

Il semble donc bien établi que les paramètres jouent un rôle dans 
les phénomènes d'orientation mutuelle. 

Afin de mettre en évidence la seconde condition d'orientation 
mutuelle définie par Royer nous avons tenté l'orientation du bleu de 
méthylène sur le tale et la pyrophilite. Les paramètres de ces miné- 
raux sont approximativement les mêmes que ceux du mica ; la maille 
élémentaire y a même forme et mêmes dimensions à peu de chose 
près. Cependantles feuillets qui se succèdent le long de la droite {oot] 
sont individuellement dépourvus de charges électriques ; ils sont 
électriquement neutres (20). 

A la suite de plusieurs expériences que nous avons réalisées avec 


le tale et la pyrophilite nous pouvons dire que le bleu de méthylène 


ne s'oriente pas sur ces deux minéraux. 

Ceci démontre bien la nécessité de la deuxième condition posée 
par Royer, condition qui se trouve d'ailleurs réalisée dans le cas de 
l’accolement du bleu de méthylène sur le mica. 


45. Orientation du bleu de méthylène sur le gypse. — Le bleu de 
méthylène s'oriente sur le gypse indépendamment de là direction de 
balayage du coin liquide. è 

Le gypse cristallise dans le système clinorhombique. Les para- 
mètres sont les suivants : 


a — 5,67 À b— 15,15 À ce = 6,51 À 
œ — 90° frrist ÿ=190? 


Il présente trois clivages principaux. Le clivage parfait se trouve 
suivant le plan g! (o10); les deux autres existent suivant h1 (iri) 
et p (100); ce sont les clivages vitreux et fibreux. L'angle de ces deux 
derniers clivages est d'environ 66°. 

_ L'orientation du bleu de méthylène sur le gypse est telle que 
l'absorption maximum se produit pour un plan de vibration parallèle 
au clivage vitreux. Il en résulte que le paramètre b— 31,3 À du bleu 
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de .méthylène s'oriente parallèlement au paramètre du gypse 
c—6,51 À. 

La figure 16 montre les conditions réalisées dans l’accolement. Il y 
a correspondance des nœuds suivant la direction définie par le para- 
mètre b du bleu de méthylène à moins de 4 0/0. L'écart est de 2,5 0/0 
suivant le paramètre « du bleu de méthylène. 


> 
C= 6,51 À b=31,5 À 


eNœud du gypse ©) Nœud commun au gypse et av bl. de m. 
Fig. 16. 


Même s’il se produit des escaliers par suite d'accidents de clivage, 

. l'orientation du bleu de méthylène ne change pas, car les plans réti- 

culaires g! (oro) sont semblables. Il peut arriver que le gypse pré- 

sente des éléments de mâcle; la direction d’absorption maximum 

change alors lorsque le plan de clivage passe par deux éléments de 

mâcle ; mais cette direction est toujours parallèle au clivage vitreux 
de la mâcle. 


16. Essai d'orientation du bromhydrate et de l'iodhydrate de tétra- 
méthylparamidobenzothiazine par le micaet par le gypse. — Le brom- 
hydrate et l’iodhydrate ont des paramètres assez voisins de ceux du 
bleu de méthylène médicinal (chlorhydrate de tétraméthyl) (5) : 


a ap € x 8 Y 
Chlorhydrate : 24520 00,5 MST REG EN, Mo MNT ENT 
Bromhydrate . . 9;7 31,9 6,9 90 97 90 
[odhydrate . . . 16,9 19,8 6,9 98 99 89 
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Le bromhydrate et l'iodhydrate différent du chlorbhydrate 
(Ci6H4N:SCI1) en ce que l’atome de chlore est remplacé par l’atomede 
brome et l’atome d’iode. 

Le bromhydrate est préparé par addition en excès de bromure de 
potassium dans une solution aqueuse de bleu de méthylène médicinal 
(chlorhydrate). Après plusieurs heures d’ébullition, la solution est 
évaporée et le bromhydrate obtenu est dissous dans l'alcool absolu 
dans lequel le chlorure de potassium formé est insoluble. Le brom- 
hydrate est ensuite purifié par cristallisations successives. 

L'iodhydrate est obtenu à partir de l’iodure de potassium. 

Ces deux sels cristallisent en longues aiguilles comme le bleu de 
méthylène. Ces sels sont toutefois moins solubles dans l’eau que 
celui-ci. C’est pour cette raison que dans nos premiers essais d’accole- 
ment de ces deux substances surle mica, nous étions partis d’une solu- 
tion alcoolique. Or le solvant a une certaine importance dans le phéno- 
mène d’orientation mutuelle. Royer l’avait d’ailleurs remarqué. C’est 
ainsi que le bleu de méthylène médicinal s’accole moins bien quand 
il est en solution alcoolique que lorsqu'il est en solution aqueuse. 
Cependant même en solution alcoolique le bromhydrate et l’iodhy- 
drate ne s’orientent pas. Si cela paraît normal pour l’iodhydrate étant 
donné que ses paramètres diffèrent assez sensiblement de ceux du 
bleu de méthylène, le bromhydrate au contraire devrait s’accoler. 

La distance des nœuds d’accolement du mica suivant le paramètre a 
de ces deux substances est de 10,3 À alors que le paramètre 
a = 9,7 À du bromhydrate est plus rapproché de cette valeur que le 


paramètre a — 9,5 À du chlorhydrate. 

L'orientation ne se produit d’ailleurs ni sur le gypse ni sur le verre 
par déplacement du coin liquide. Par contre ces cristaux s’orientent 
par frottis. On pourrait donc supposer que des solutions étrangères 
nuisent à l'orientation par déplacement du coin liquide, comme les 
traces de potasse dans le cas du chlorhydrate (bleu de méthylène 
médicinal), que nous avions compensées par l'acide chlorhydrique. 
Orici dans le cas du bromhydrate, l’addition d'acide bromhydrique ne 
provoque pas l'orientation des cristaux, pas plus d’ailleurs que l'acide 
chlorhydrique qui attaque le bromhydrate et chasse l’atome de brome. 


CHAPITRE IV 


Mesure de l’absorption. 


Dans les chapitres précédents, en étudiant l'orientation des axes 
optiques des cristaux, nous avons intentionnellement, pour la clarté 
de notre exposé, laissé de côté l’absorption qui cependant conditionne 
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le dichroïsme. Nous allons essayer dans ce nouveau chapitre de pré- 
ciser ce qu'est l'absorption, d’en définir le coefficient et d'indiquer 
comment on peut le mesurer. 


47. Causes de l’absorption. — On admet généralement que l'absorp- 
tion de la lumière dans un milieu non conducteur, est due à une dis- 
sipation d'énergie due aux déplacements d'électrons. 

Les mouvements de ces électrons ne sont pas entièrement libres, 
comme le sont ceux des électrons qui produisent la conductibilité 
métallique, puisqu'elles ne peuvent sortir de la molécule. Il est done 
naturel d'admettre que les oscillations qu’elles effectuent sous l'action 
du champ électrique de l'onde lumineuse sont des oscillations dont 
l'amplitude dépend de la période imposée. Cette amplitude est 
d'autant plus grande que cette période s’approche davantage de la 
période des oscillations propres qui pourrait s’établir en l'absence de 
tout champ extérieur. 

Si les électrons sont libres de se mouvoir sans frottement sous 
l’action du champ périodique des ondes lumineuses, le champ élec- 
trique s’annule à l’intérieur du milieu par un effet de compensation 
dû au champ d'électrons etau champ incident. 11 y a alors la réflexion 
intégrale. 

Si les électrons éprouvent une résistance à leur mouvement, la 
compensation n'est pas complète et une portion de l'énergie passe à 
l'intérieur du milieu et se dissipe par des phénomènes analogues à 
des phénomènes de frottement. Cette dissipation d'évergie eatraine 
la transformation d’une partie de l'énergie des s1brat ons lumineuses 
et elle produit leur absorption comme l'effet Joule produit l'absorption 
dans les métaux. Maïs dans les métaux l'effet Joule a, à peu près, la 
même importance pour toutes les longueurs d'onde et l’on a une 
absorption générale d’un bout à l’autre du spectre. [:i les oscillations 
des centres chargés n’ontune amplitude appréciable que lorsque leur 
période est assez voisine de la période propre des oscillations libres. 

La dissipation d'énergie n’est perceptible qu’au voisinage de cette 
période propre et l'absorption est une absorption sélective, localisée à 
l'intérieur des bandes d'absorption. | 
Dans le cas des corps isotropes, la solution des équations de 
. Maxwell est de la forme : 


+ n£ 
ju(i—") 
E— ae ‘ 


pour une oscillation de pulsation w se propageant suivant Ox; pour 
les corps isotropes et transparents elle est encore de cette forme mais 
indice n est complexe : 


R=Y + jy. 
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* est l'indice de réfraction du milieu. suivant le plan de vibration ; 
Xx 


l'amplitude est proportionnelleä e © et diminue au furetà mesure 


que l'onde se propage ; y est l'indice d'extinction du milieu, æ étant 
l'épaisseur du milieu. Les lois de propagatiun dans le milieu sont 
donc les mêmes au poirit de vue des indices de réfraction et des 
vitesses que dans un milieu transparent. 


18. Dichroïsme. — Dans un corps anisotrope les indices » détermi- 
nés suivant les lignes privilégiées sont les indices principaux de 
: l'ellipsoïde des indices 
æ? y? g2 
NAN 18 He di à 

L7 y 
Les lois de propagation dans ce milieu sont les mêmes, au point de: 
vue des indices de réfraction, et des vitesses, que dans un corps trans- 
parent anisotrope. Comme c’est l’indice complexe qui figure dans 
l'équation de l’ellipsoïde des indices, l'indice d'extinction dépend, lui 
aussi, de la direction de la vibration : aux vibrations privilégiées d’un 
même plan d'onde correspondent donc deux valeurs différentes de 
l'indice d'extinction : X’ et {”. Ces deux vibrations sont donc inégale- 
ment affaiblies par la propagation dans le milieu. C’est en cela que 
consiste le dichroïsme. Le dichroïsme est d'autant plus intense que 
l’inégalité d'absorption est importante : cette inégalitéest évidemment 
fonction de la longueur d'onde, puisqu’à chaque radiation correspond 
un ellipsoïde des indices distinet. Aussi les lames dichroïques sont- 

elles toujours plus ou moins colorées. 
Au lieu de considérer l'indice d'extinction % il est plus commode, 
dans les applications, de définir le coefficient d'absorption s par la 


formule : 
I == eur 


_où [, est l'intensité lumineuse qui pénètre dans le cristal, 1 l'intensité 
lumineuse affaiblie et x l'épaisseur de la lame. Le coefficient est à 
définir pour chaque radiation. 21 

Selon l'application envisagée, on est ainsi à même de choisir la lame 
dichroïque qui convient, parmi tous les cristaux dichroïques existants. 
Cependant pour la tourmaline, parexemple, les coefficients d’absorp- 
tion relevés par différents expérimentateurs sont extrêmement varia- 


bles. 


49. Mesure du coefficient d'absorption. — Le rapport de l'intensité 
incidente arrivant normalement sur la lame à l'intensité émergente 
permet de définir le coefficient d'absorption. Il y a lieu cependant de 
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tenir compte des réflexions partielles qui se produisent sur les faces 
de la lame. 

Le pouvoir réflecteur d’une surface séparant deux milieux d'indices 
différents peut être défini comme étant le rapport de l'intensité de la 
radiation réfléchie à l'intensité de la radiation incidente. 

Dans le cas du bleu de méthylène orienté sur une lame de mica 1l 
y a lieu de distinguer les réflexions qui se produisent à la surface 
air-bleu de méthylène, bleu de méthylène-mica et mica-air. 

Soient R, le pouvoir réflecteur air-bleu de méthylène. 

R, le pouvoir réflecteur bleu de méthylène-mica. 

R; le pouvoir réflecteur mica-air, 
si I, est l'intensité de la radiation incidente. 

I(1 — R,) est l'intensité de la radiation qui pénètre dans la pellicule 
de bleu de méthylène, 


Lot Crsun Rijer 


est l'intensité de la radiation qui arrive sur la face de séparation bleu 
de méthylène-mica. 


Hi —R;)(1 — Re 
est l'intensité qui pénètre dans la lame de mica. 
Dr —R,)(i—BR)(1- Re" 


est l'intensité émergente, le coefficient d'absorption du mica étant 
absolument négligeable étant donné son épaisseur, qui est de l’ordre 
de 30 à 4o microns. 

Si l’on dispose de deux lames supportant des pellicules de bleu de 
méthylène d’épaisseurs différentes a et b on peuten déduire 6 : 

1, étant l'intensité émergente pour la pellicule d'épaisseur a. 

1, étant celle correspendant à la pellicule d'épaisseur 0. 


PAF = ea 
pour une même intensité incidente ; d'où : 
2,3 14 


= log à . 


I y a lieu de remarquer que si l’absorption du mica n'était pas 


négligeable on l’éliminerait en prenant deux lames support de même 
ne 
épaisseur. 


20. Mesure des épaisseurs. — L'épaisseur de la pellicule du bleu de 
méthylène est extrêmement petite. Pour la mesurer, nous avons uti- 
Jisé la méthode des pesées. Cette méthode consiste à peser le support 
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avant et après le dépôt dela pellicule. Cela suppose que l'épaisseur de 
la pellicule est uniforme et que sa densité est celle du corps sous sa 
forme habituelle. 

Cette méthode a été adoptée par de nombreux auteurs, pour mesu- 
rer les épaisseurs des dépôts métalliques sur des supports transpa- 
rents, en vue de déterminer les indices de réfraction et d’extinction 
des métaux. 

Bien entendu, cette méthode est particulièrement indiquée dans le 
cas des métaux, parce qu’ils sont très denses en général, mais nous 
verrons que son emploi se justifie également dans le cas du bleu de 
méthylène, car l’épaisseur de la pellicule est bien plus grande que 
celle des dépôts métalliques. 

Ces pesées sont faites avec une micro-balance sensible au centième 
de milligramme. Le poids du support, toujours très mince, est de 
l'ordre du centigramme et sa surface, de quelques centimètres carrés. 

Pour des raisons inhérentes au procédé de fabrication, le dépôt ne 
peut pas être uniforme sur la totalité de la surface du support : la 
région à partir de laquelle le coin liquide a progressé lors de la for- 
mation de la pellicule, est à éliminer. La solution consiste donc à 
définir une surface où la densité optique soit sensiblement la même, 
à découper cette surface, enfin, à peser avec et sans dépôt. L’enlève- 
mént du dépôt se fait sans difficulté, en faisant ruisseler un peu d’eau 
distillée. Les traces d'eau ne doivent pas être épongées car, comme 
nous avons pu le constater, on risque d'entraîner des particules du 
support lorsqu'il est friable ; il faut les éliminer par séchage. 

Dans toutes nos mesures, le support choisi était le mica. Il se prête 
particulièrement bien à l’orientation, il n’est pas hygroscopique et il 
peut être clivé en lamelles très minces, ce qui permet de définir le 
poids du support avec une bonne précision. 


24. Mesure de log [L/1. — Si l’évaluation du coefficient d'absorption 
nécessile la connaissance de log I;/L, [, et 1, étant les intensités émer- 
gentes de deux pellicules d’épaisseurs connues, les méthodes habi- 
tuelles de mesures permettent de définir directement, pour une lame 
donnée, la densité optique log 1/1, c’est-à-dire le logarithme du 
rapport de l'intensité incidente I, à l'intensité émergente I, sans tenir 
compte des facteurs de réflexion. 

La méthode que nous avons utilisée consiste à comparer l’absorp- 
tion de la pellicule de bleu de méthylène, pour un plan de vibration 
donné, à l’absorption d’un coin optique étalonné pour les radiations 
d’une lampe à vapeur de mercure. 

La figure 17 représente le dispositif employé. La source S est une 
lampe à vapeur de mercure Philora. Le diaphragme D: limite la partie 
utile de la source. Comme il estdifficile de placer le diaphragme dans 
la source lumineuse ellé-même, on tourne la difficulté en plaçant 


Ann. de Phys., 12e série, t. 1 (Mars-Avril 1946). 10 
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devant le diaphragme D; une lentille d'éclairage L, qui donne une 
image de la sourceS dans le plan de D,. Le diaphragme D, se trouve, 
d’autre part, dans le plan focal de la lentille L,. Le faisceau de rayons 
parallèles ainsi obtenu est polarisé par le Glazebrook G. Ce faisceau 
tombe à la fois sur le coin optique étalonné C et sur la pellicule de 
bleu de méthylène P situé dans le même plan, dont on fait l'image 
sur la fente F du spectroscope. 


s Ls | * L2 G € £ 
Er 
| P *: 
W + 
AS 
Ie Sie 


Les spectres VR et V'R’ provenant respectivement du coin et de la 
pellicule, sont projetés l’un au-dessus de l’autre et se correspondent 
radiation par radiation. Un oculaire O permet de les examiner. 

La mesure consiste à orienter le Glazebrook par rapport aux lignes 
neutres de la pellicule de bleu de méthylène, puis à égaliser les inten- 
sités des raies correspondantes des deux spectres juxtaposés, en agis- 
sant sur le coin optique. Les valeurs des densités optiques ainsi 


obtenues se rapportent à l'orientation définie par le plan de vibration 
du Glazebrook. 


22. Résultats. — Les mesures ont été faites pour quatre pellicules 
obtenues, avec des solutions de bleu de méthylène de concentration 
différente. Le tableau résume ces mesures. 


Log Jo/I 
——— 


No Poids | Sur- : S “ © Ve 
PET . > re Epaisseur || x — 5 780 À | À —5 461 À | À — 4 358 À 


° en micron 
pellicule! 10° g. | en cm? 


———. 


abs. | abs. | abs. | abs. | abs. | abs, : 
max. | min. | max, | min. | max. | min. 


1 ) 1,9 0,2 1,8 0,2 0,2 
2 HAS) 1,30 0,43 SR SAINS 0,45 | 0,25 | 0,5 
3 8 2,60 0,54 4,05 | 0,2 4,0 0,2 0,4 0,2 
nn a1 2,30 CA 25 0,8 2,9 0,8 0,25 4x 


\ Le 
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Les premières colonnes sont relatives à l'évaluation de l'épaisseur, 
Le poids des pellicules est défini à moins 105 g. L'épaisseur des 
pellicules est donnée à 0,05 micron près. Les autres colonnes se rap- 
portent aux mesures des densités optiques pour les radiations jaune, 
verte et violette d’une lampe Philora, pour les deux plans de vibra- 
tions perpendiculaires, correspondant respectivement à l'absorption 
maximum et à l'absorption minimum. Les valeurs qui figurent dans 
ce tableau représentent la valeur moyenne des densités optiques 
mesurées en divers points d’une pellicule. L'erreur absolue est de 0,1. 

Si l’on convient de définir la qualité d’une pellicule par le rapport 
de la densité optique correspondant à l'absorption maximum, à celle 
correspondant à l’absorption minimum, on voit que la pellicule n° 3 
est supérieure aux autres. Quoique la pellicule n° 4 soit la plus 
épaisse, la densité optique pour l’absorption maximum est moins 
bonne que pour ia pellicule n° 3. D'autre part, elle est plus absor- 
bante que celle-ci pour le plan de vibration correspondant à l'ab- 
sorption minimum. On peut en conclure que les cristaux ont été mal 
orientés, parce que la concentration de la solution était trop élevée et 
que celle-ci était probablement sursaturée à la température de forma- 
tion de la pellicule. La pellicule n° 2 présente elle aussi un dichroïsme 
moins net que la pellicule n° 3. 

Les pellicules n° 1 et n° 3 sont seules satisfaisantes pour définir le 
coefficient d'absorption c. 

5 se déduit facilement de ces résultats, puisqu'on peut écrire : 


in Ms 2 log 5) 
end ET" sde 1 Om SC 7 


a et b étant respectivement l'épaisseur des pellicules n° r et n° 3. 
Le tableau ci-après représente les coefficients d'absorption relatifs 
aux lignes neutres de la pellicule de bleu de méthylène. Etant don- 
nées les difficultés que présente l'évaluation de l'épaisseur des 
pellicules, ces valeurs ne sauraient être garanties à mieux de 20 0/0. 
Le coefficient d'absorption c est évalué par excès, la quantité mesu- 
rée étant de l’ordre de grandeur des erreurs qu’on peut commettre. 


| 


À ç max. 5 min. 


wi) 780 À 15.10! nn Drrdi 
5 A46r À 15.10! LP TO: 
Lh 358 Â 1,07 10" 1,5 10! 


Pc —————————— 


EE ———…—_— nn —————"——————"———"—."—— 5 ———.—.— ——— € 
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L'absorption du bleu de méthylène est intéressante à comparer à 

4 2 . joe J. , * 

celle des métaux. On donne généralement pour ceux-ci l'indice d’ex- 
tüinction y ; set 7 sont liés par la relation : 


cl 
hfn 
Voici quelques valeurs : 

X 
Bleu de méthylène (raie jaune) . . . 0,45 
Or fou Jr D SSSR en ee 
Aroenti 11" Si MERE MIRRRNERE Es 3,67 
AICLETÉ des. L re LISE METRE NT ITR ONE 3,40 


23. Phénomènes de réflexion sur une pellicule de bleu de méthylène. 
— Si le coetficient d'absorption du bleu de méthylène se rapproche 
de celui des métaux, pour les radiations jaune et verte, le facteur de 
réflexion normale est, lui aussi, très élevé, pour ces mêmes radia- 
tions. 

Ce facteur de réflexion peut se déduire approximativement des 
résultats précédents. Pour le calculer, nous négligerons la réflexion 
mica-air, pour ne considérer que les réflexions air-bleu de méthylène 
et bleu de méthylène-air. Nous supposerons également que ces deux 
facteurs sont peu différents. 

Si I, est l’intensité incidente, 

L(1 — R) est l'intensité qui pénètre dans la pellicule et, 

1= T(1 — R}e" est l'intensité qui émerge de celle-ci; R étant 
le facteur de réflexion et «à l'épaisseur de {a pellicule. 

Rest donné par la formule : 


lo 


log (1 — RP = — log +. 


2,3 


Voici les valeurs comparées du facteur de réflexion du bleu de 
méthylène pour l’une des lignes neutres, et de quelques métaux : 


R 
Bleu de méthylène (raie jaune) . . . 0,48 
CT RO CR ST Re PTT RE 0,84 
RC) MO CA D Ne r One| nue 0,93 
ACIGES AVION CE A PAR ER EN 0,55 


Le facteur de réflexion élevé du bleu de méthylène explique les 
phénomènes de réflexion suivants : 
._ a) Réflexion normale. — Dans le cas de la réflexion normale et 
pour le plan de vibration correspondant à la ligne neutre de faible 
absorption, la lumière réfléchie est pratiquement incolore. 
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Pour ie plan de vibration correspondant à la ligne neutre de 
grande absorption, la pellicule est jaune-vert ; cette teinte correspond 
aux radiations les plus absorbées. 

b) Réflexion oblique. — Dans le cas où le plan d'incidence cor- 
respond à la ligne neutre de faible absorption et pour le plan de 
vibration contenu dans ce plan, l'intensité de la lumière réfléchie 
passe par un minimum pour un angle voisin de 55°; l'appréciation 
du minimum est assez difficile par suite de la lumière diffusée par 
la pellicule. Pour le plan de vibration perpendiculaire au plan d’in- 
cidence, la pellicule est jaune-vert et cette teinte varie peu avec 
l'incidence. 

Dans le cas où le plan d'incidence correspond à la ligne neutre de 
grande absorption, et pour le plan de vibration contenu dans ce 
plan, la teinte passe du jaune-vert pour une incidence faible, au vert 
puis au bleu. Observée en lumière monochromatique, elle ne pré- 
sente pas d’angle de Brewster, quelle que soit la radiation : Z! n’y a 
pas de minimum. L'intensité des radiations jaune et verte dimi- 
nue au fur et à mesure que l’incidence augmente. Pour le plan de 
vibration perpendiculaire au plan d'incidence la lumière est réfléchie 
comme par une substance vitreuse. 

En résumé, on voit qu’il y a parallélisme entre les phénomènes de 
réflexion et de transmission. Lorsque le plan de vibration est paral- 
lèle à la direction de faible absorption, la pellicule se présente 
comme une surface vitreuse ; il existe un angle de Brewster lorsque 
le plan d'incidence et le plan de vibration coïncident. Lorsque le plan 
de vibration est parallèle à la direction de grande absorption, Îa 
pellicule se conduit apparemment comme une surface métallique ; 
nous n’avons-pu cependant mettre en évidence l’ellipticité de la 
lumière réfléchie par suite de la diffusion. 


24. Comparaison du bleu de méthylène avec d’autres substances 
dichroïques. — Le tableau suivant donne les densités optiques de 
diverses substances suivant les deux lignes neutres. 


_- Hérapathite Hérapathite Bleu 

è Lame diode Al ban ae ou de méthylène 
5 800 À 1,94 | 0,64 | 2,43 | 0,15 | 1,08 0,40 : 
5 780 4,5 0,2 
5 600 2,72 0,93 2,43 0,15 1:20 0,41 
5 460 4,0 0,2 
5 4oo 3,56 1,35 2,43 0,16 1,44 0,43 
5 200 3,56 1,84 2,43 0,17 1,63 0,84 


— — 
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Bovis (21) a mesuré les densités optiques d’une lame d'iode 
obtenue entre deux plaques de verre. L'épaisseur de la pellicule était 
de l’ordre du micron. Le même auteur a mesuré les densités optiques 
d'une lamelle d’hérapathite préparée par de la Baume-Pluvinel et 
une autre lamelle préparée par Zimmern-Coutin. L’épaisseur de ces 
lamelles n’a pu être définie. 


\ . 


L'hérapathite de la Baume présente un dichroïsme intense, mais 1l 
y a lieu de remarquer qu’un mono-cristal d’hérapathite présente un 
dichroïsme beauroup plus intense qu’une feuille d’hérapathite com- 
merciale, dans laquelle les micro-cristaux sont orientés dans un 
support tel que la gélatine. 

Voici enfin les valeurs comparées des coefficients d'absorption du 
bleu de méthylène et d’un échantillon de tourmaline (22). Nous re 
donnons ces valeurs qu'à titre d'indication, car les coefficients d ab- 
sorption de la tourmaline sont très différents d’an échantillon à 
l'autre. 

À 


as Bleu de méthylène Tourmaline 
RTE RARE Deer RE - 

9 780 À 15. 10* 1.940 19,6 3,4 
5 460 DO IEOS 19,407 17,0 2,9 
4 350 1,5. 104 1,0.10 25,6 3,9 


Ces résultats montrent que le bleu de méthylène présente, pour la 
raie jaune, le dichroïsme Île plus marqué, comparativement aux 
autres substances dichroïques. 

Comme application, nous avons équipé un polarimètre Laurent, 
en remplaçant les deux nicols par deux pellicules de bleu de 
méthylène. En employant une lampe à vapeur de sodium comme 
source lumineuse, nous obtenons des pointés à une miuute près. Les 
pointés sont beaucoup moins précis avec deux lames d’hérapathite. 


CHAPITRE V 


25. Essais d’or:entation mécanique et d'orientation mutuelle de cris- 
taux dichroïques. — En vue de réaliser des lames dichroïques per- 
mettant de.polariser les radiations différentes de celles du bleu de 
méthylène, nous avons recherché parmi les corps dichreïques, une 
substance susceptible de donner une pellicule de cristaux orientés, 
soit mécaniquement, soit au contact de cristaux se clivant en lames 
minces, tels que le mica et le gypse. Nos essais ont porté sur certains 
colorants organiques, sur l’hérapathite et sur les périodures de cuivre. 

a) Corps organiques dichroïques. 

Parmi ces corps nous en avons trouvé quelques-uns qui s’orientent 
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par frottis : le brun direct, l’hélianthine, le rouge congo, le violet 
direct lumière. Nous n’en avons trouvé aucun qui s'oriente par la 
méthode du coin liquide, même avec des solvants autres que l’eau : 
_alcool, aniline, phénolphtaléine. 

L'orientation pe se produit ni sur le verre, ni au contact d’autres 
cristaux. ‘ 

b) Hérapathite. 

On le prépare en'dissolvant du sulfate de quinine dans de l’acide 
acétique. On chauffe la solution et on ajoute une petite quantité de 
teinture alcoolique d’iode. On laisse reposer ; au bout de quelques 
temps se déposent des plaques rectangulaires allongées de sulfate 
d’iodo-quinine. 

Pour la lumière transmise normalement et vibrant suivant une 
ligne neutre de faible absorption, la lame est transparente non colo- 
rée si elle est mince, verdâtre si elle est épaisse. 

Pour la lumière vibrant suivant l’autre ligne neutre, la lame est 
opaque dès que son épaisseur atteint quelques dixièmes de millimè- 
tre ; elle est rougeâtre si elle est plus mince. 

L'hérapathite ne s'oriente pas par frottis ; le coin liquide est sans 
action et il n’y a aucune orientation au contact du mica ou du gypse. 

c) Tétraiodure de cuprotétrammonium. f 

On le prépare en dissolvant de l’iodure cuivreux dans une solution 
alcoolique chaude d’iode à laquelle on ajoute ensuite un léger excès 
d’ammoniaque alcoolique. Il y a précipité de cristaux en forme de 
tables rhomboédriques. Ces cristaux sont doués de propriétés dichroï- 
ques dues à l’iode libre qu'ils renferment. 

Ces cristaux ne s’orientent pas par frottis et le coin liquide d'une 
solution ne donne lieu à aucune orientation. [ls ne s’accolent ni sur 
le mica, ni sur le gypse. 


RÉSUMÉ 


Nous nous sommes proposé dans ce travail d'utiliser les propriétés 
dichroïques des cristaux de bleu de méthylène et leurs remarquables 
propriétés d'orientation, en vue d'obtenir artificiellement des lames 
dichroïques homogènes et suffisamment grandes pour polariser cer- 
taines radiations du spectre visible. 

Nous avons établi: 

19 Que les cristaux de bleu de méthylène s'orientent par frottis. 

20 Qu'en étalant une solution aqueuse de ce sel sur une surface 
chauffée, on peut obtenir un dépôt orienté de cristaux de bleu de 
méthylène. | 

L'étalement de la solution s'obtient en déplaçant, sur la surface, le 
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coin liquide qui se forme entre cette surface.et un cylindre que l'on 
déplace parallèlement à celle-ci. L'orientation est définie, soit par 
l'existence de germes de cristaux de bleu de méthylène préalablement 
orientés par frottis sur la surface de verre, soit par la direction de 
balayage du coin liquide sur une surface de verre parfaitement 
propre. 

3 Que l'orientation du dépôt formé par le coin liquide sur une 
surface de mica ou de gypse fraîchement clivé, n’est plus fonction de 
la direction de la translation du coin liquide. Elle ne dépend que de 
la structure superficielle du mica ou du gypse. 

La recherche de procédés d'orientation du bleu de méthylène nous 
a fait ainsi découvrir deux nouveaux cas d’orientation mutuelle de 
cristaux. 

Nous avons défini le plan d’accolement du bleu de méthylèue et 
établi les relations qui existent entre les paramètres de ces cristaux et 
ceux du mica et du gypse. 

Ces deux nouvelles orientations mutuelles nous permettent d'éta- 
blir les conclusions suivantes : 

L'orientation des cristaux de bleu de méthylène apparaît comme 
uniquement déterminée par la coïncidence approchée des nœuds du 
réseau plan de la face de clivage du mica ou du gypse d’une part, et 
de la face d’accolement de ces cristaux d’autre part. La période affecte 
deux paramètres. Il n’y a pas de relation simple entre ies paramètres 
des deux espèces dans le plan perpendiculaire. 

Pour qu'il y ait accolement, il n’est pas nécessaire que le cristal 
porteur et le cristal porté aient même structure et même symétrie. Il 
suffit qu'il y ait coïncidence plus ou moins approchée d’une partie des 
nœuds dans le plan d’accolement des deux substances. 

L'accolement dépend manifestement d’une analogie suffisante entre 
les distances des éléments constructifs ou bien des faibles multiples 
de ces distances, mais pas d’une analogie des polypériodes d’ordre 
supérieur. 

Cependant cette analogie ne suffit pas pour expliquer l’accolement, 
car le bleu de méthylène ne s'oriente ni sur le tale, ni sur la pyrophi- 
lite qui ont pourtant les mêmes paramètres que le mica. La seconde 
condition d’accolement est donc que les ions du cristal support et les 
ions du cristal porté qui les remplacent soient de même polarité qu'eux. 

Ces deux exemples s'apparentent sans aucun doute à l’épitaxie 
définie par Royer. Cependant la condition qu'il existe une maille 
simple ou multiple de forme ou de dimensions quasi-identiques n’est 
pas aussi rigoureuse que le supposait Royer. 

L'accolement du bleu de méthylène sur le mica montre d’une façon 
particulièrement évidente l'existence, dans celui-ci, d’un plan de 
symétrie avec glissement et permet de définir dans le cas d’un acci- 
dent de clivage, l'existence d’une strate unique de molécules. 
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Les mesures d'absorption montrent que le bleu de méthylène jouit 
de propriétés dichroïques particulièrement intenses, pour la raie 
Jaure en particulier. Cette propriété jointe à la facilité d'obtenir une 
pellicule sur le mica, en font un polaroïde bon marché. En rempla- 
çant les deux nicols d’un polarimètre par deux pellicules de bleu de 
méthylène, on peut obtenir des pointés à une minute près. 

Les phénomènes de réflexion nous ont conduit à admettre que la 
pellicule de bleu de méthylène s'apparente à une substance vitreuse, 
lorsque le plan de vibration est parallèle à la ligne neutre de faible 
absorption, et à une substance métallique lorsqu'elle est parallèle à 
celle de grande absorption. 


(Travail effectué aux laboratoires de Bellevue) 
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DISCONTINUITÉS 
AU VENTRE D'UN TUYAU SONORE 


Par M. J. GUITTARD, 


Maitre de Conférences à l’Institut Catholique de Toulouse. 


SOMMAIRE. — Un tuyau sonore, fermé à l’une de ses extrémités, est 
entretenu à l’autre par un téléphone dépolarisé, branché sur le secteur. 
On se propose d'étudier les modifications apportées au mouvement par 
différentes discontinuités, introduites au ventre unique de ce tuyau. On 
étudiera simultanément les variations de phases et d’amplitudes. Beau- 
coup de ces mesures sont faites de deux manières : au moyen de capsules 
manométriques et au moyen de poussières d’amidon, entraînées par l'air 
en vibration. 

Une première discontinuité consiste à ouvrir le tuyau au ventre, et à le 
mettre en communication avec un volume : soit infini (atmesphère), le 
diamètre de l’ouverture étant variable ; soit fini, constitué par un tuyau 
de même diamètre et de longueur variable, + 

En meltant en communication avec l'atmosphère, on constate qu'il n’y 
a plus opposition de phase entre les variations de pression aux deux extré- 
mités du tuyau ; ceci est dû au fait que l’onde existant dans le tuyau n’est 
qu'une onde quasistationnaire. 

A ces phénomènes nous raitacherons l’ouverture d’un petit trou dans la 
paroi terminant le tuyau, à l'opposé du téléphone. Tant que ce trou est 
petit, il équivaut à un raccourcissement du tuyau; il y a modification de 
la différence de phase et diminution d'amplitude. 

Mettre le ventre du tuyau en communication avec un second tuyau 
revient à étudier une dérivation, qui peut être soit en T soit en Y, la bran- 
che inférieure contenant le téléphone. Lorsque l'une des deux branches a 
seule une longueur convenable pour la résonance, elle prend à peu près 
toute l'énergie et le mouvement est inexistant dans l’autre, même si: 
celle-ci a une longueur voisine de celle de la résonance. La première agit 
donc comme filtre. 

Nous rattacherons à cette question la modification de la différence de 
phase due à l'introduction dans le tuyau d’un corps de volume et de 
position variables. Près d'un nœud cela équivaut à un raccourcissement 
du tuyau ; près du ventre, à un allongement, 
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La deuxième discontinuité étudiée consist 
étant fermé) des obstacles de formes différen 
pour ne pas modifier sensiblement le mouvement dans le reste du tuyau. 

Certaines poussières d’amidon décrivent, au voisinage de ces obstacles, 
des ellipses bien localisées, dites « stationnaires ». Elles sont d’ailleurs 
associées à une circulation de sens très précis, dont la période est totale- 
ment différente de celle dû mouvement vibratoire lui-même. 

Je rattache l’origine de ces trajectoires et de la circulation à la théorie 
classique des lignes de courant (au moins dans le cas d’un obstacle ayant 
la forme d’un cylindre circulaire). 

Une difficulté provient de l'amplitude que j'ai dû prendre assez grande 
(0,2 mm. environ) pour que les meéures soient possibles. L’explication 
des phénomènes exige des modifications des lignes de courant dont l’expé- 
rience confirme l'existence. 


e à placer au ventre (le tuyau 
tes, mais suffisamment petits 


CHAPITRE PREMIER 


Appareillage. 


Tuyau. — Les expériences ont été faites avec un tuyau de laiton, 
ayant 4 cm. de diamètre, 1 mm. d'épaisseur. Sa longueur varie de 
166 à 182 cm., soit à peu près une demi-longueur d'onde pour la fré- 
quence 100 que donne le téléphone dépolarisé. 

Ce tuyau comporte, vers son milieu, une ouverture sur laquelle on 
peut brancher une dérivation perpendiculaire (dérivation en T). La 
branche latérale, de même diamètre que le tuyau principal, ayantune 
longueur variable de 80 à go cm. ne Fi 

Le branchement est réalisé au moyen d'un court raccord fileté, soudé 
au tuyau principal contre lequel la branche de dérivation, munie Te 
collet épais et bien dressé, est appliquée au moyen d un écrou à co et 
(fig. r a et 1 c). Un anneau de caoutchouc assure l'étanchéité, Ex 
d’ailleurs est, avant toute mesure, vérifiée au moyen du gaz d'éclai- 
rage. se Are 

Un autre tuyau en laiton de même diamètre et de même épaisseur, 
comporte une dérivation en Ÿ (symétrique). Il est a “ue 
pièce centrale en laiton massif, portant les trois ajutages file és nn re 
lesquels sont appliqués, comme ci-dessus, au moyen d Re co x 
les trois tubes dont les longueurs sont voisines de 80 cm. (fig. 1). 
L’angle des deux branches de PNA est de 89° ma: Rene 

Les tuyaux sont fermés aux extrémités. L'un < fermé pat ë p e | 
du téléphone, portée par une coulisse extérieure ; les autres, soit € 
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même manière (coulisse extérieure ou intérieure, fig. 24), soit au 


ment utilisée, a été remplacée par de l’huile, pour 
éviter les perturbations provenant de sa vapeur. 
Malheureusement, au bout d’un certain temps, 
l'huile s’épaissit par oxydation et circule difficile “#ÿ--------- 
ment. Avant de faire des mesures, il faut s'assurer 
que le niveau de l'huile est bien stabilisé, 

La lecture des longueurs verticales se fait au 
moyen d’un tube de verre relié au réservoir conte- 
nant le liquide. La longueur des tubes, mesurée 


moyen d’eau ou d'huile, lorsque laibranche corres- 
pondante est verticale (fig. 2b). L'eau, primitive- 
RE ELLLLE. 


Ecrou à collet 
(c) 


me 


Fig er, 


ss. 


_— 


Fig. 2. 


à 1 mm. près, est complée à partir du centre du raccordement. 
Dans le cas de fermeture par coulisse, l'étanchéité est assurée au 
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moyen de cire molle, et vérifiée par le gaz d'éclairage, que l’on chasse 
ensuite par un courant d'air. 

Enfin, les mesures ont été faites en grande partie à une température 
voisine de 18. Les expériences du chapitre II ont été faites à une 
température voisine de 23°, d'où une différence des longueurs 
employées due à la variation de la vitesse de propagation. 

Soit a cette vitesse ; pour un tuyau de longueur L fermé aux deux 
extrémités et une fréquence N par seconde, la théorie élémentaire 
donne pour le son fondamental : L — a/2N, d’où, en différenciant : 


dL/L=—da/a et comme a — AN + af, on a encore : dL/L — ee 


2(1+at) 
qui donne pour une variation de température de 5°, dL/L— 5/2 X 278 
— 1/100 environ. Pour une longueur L voisine de 170 cm. cela donne : 
AL ,7 con 


, ce 


Source sonore. — C’est un téléphone dépolarisé, branché sur le 
secteur, donnant par conséquent la fréquence 100. Un transformateur 
et un ou plusieurs rhéostats donnent l'intensité convenable ; celle-ci 
est mesurée à un milliampère près avec un milliampèremètre ther- 
mique. L’intensité peut varier de 10 à 100 milliampères (fig. 2c). La 
fréquence du courant du secteur est contrôlée par un fréquence-mètre 
de Chauvin et Arnoux dont l’équipage mobile est constitué par deux 
cadres rectangulaires. Les variations observées n’ont jamais dépassé 
2 0/0. 


Microscope et photographie. — 1° Poudre d’amidon. — Au moyen 
d’une petite poire de caoutchouc, on injecte au lieu d'observation (au 
ventre du tuyau principal) de la poudre d’amidon (poudre de riz des 
coiffeurs). Comme l’a montré M. Carrière (1), on n’a pas ainsi de 
véritables grains d’amidon, mais « des débris ou fragments des 
enveloppes dont l’emboîtement, quand elles sont entières et imbri- 
quées, constitue un grain d’amidon. La forme de ces débris est 
variable, mais leur dimension, notablement inférieure à 10 microns, 
oscille autour de 2 microns ». Si quelques grains sphériques (de 10 à 
12 microns de diamètre) se trouvent dans le mélange, ils sont facile- 
ment reconnaissables à leur plus grande luminosité, associée à une 
plus grande vitesse de chute. Comme les mesures et surtout la photo- 
graphie exigent le plus grand calme dans le champ d'observation, un 
certain temps doit s’écouler entre l'injection de l’amidon et son utili- 
sation. Les gros grains reposent alors sur la paroi inférieure du tuyau 
où ils ne jouent plus aucun rôle. 

La question qui se pose est de savoir comment le mouvement des 
poussières représente le mouvement vibratoire de l'air. Soit ce dernier 
défini par : æ — a sin 2#N{, le mouvement d’une poussière sera 
y = b sin (arNt — +). Pour la poussière d'’amidon employée et pour 
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des fréquences allant de 50 à 1 4oo par seconde, M. Carrière a montré 
que l'on avait : 9 — o et, en conséquence, a = b. Il s'en suit que le 
mouvement des poussières représente exactement en amplitude et en 
phase le mouvement vibratoire de l’air dans lequel elles sont et res- 
tent en suspension. 

20 Observation au microscope. — L'observation dans une direc- 
tion perpendiculaire à celle de l'éclairage est admissible. J'ai préféré 
éclairer les grains d’amidon, dans la direction exactement opposée à 
celle de l'observation, parce que ce mode d'éclairage fournit pour une 
même source lumineuse l’intensité maxima diffractée par les pous- 
sières. Le laboratoire de l’Institut Catholique dispose d’un micro- 
scope à projections que j'ai aisément adapté à cet usage (fig. 3). 

Une lampe à court filament, du genre des lampes de phares d’auto- 
mobile (6 volts, 100 watts) et susceptible d’être survoltée est placée 
en S. Un condenseur L donne une image réelle du filament au voisi- 
nage de l'axe du tuyau. Les poussières qui s’y trouvent envoient de 


la lumière par diffraction vers l'objectif du microscope, dont l'axe 
rencontre la source S et le centre optique du condenseur L. Le tuyau 
comporte, au lieu d'observation, c’est-à-dire au ventre, deux glaces 
plan-parallèles et sensiblement parallèles entre elles. Le microscope 
a un objectif à long foyer (3 à 5 cm.). L'écran E de la figure, dimen- 
sionné pour le diaphragme D de l'objectif du microscope, empêche ja 
lumière venant directement de S et non diffractée, d'atteindre l’objec- 
tif et d'aveugler l'observateur, Dans le champ, pratiquement noir, 
seules sont visibles les poussières, sources secondaires de lumière 
par diffraction. 

La meilleure utilisation de la lumière exige que le cône ombré sur 
la figure s'appuie exactement sur le bord externe de l'écran E (eollé 
sur la lentille L) et sur le bord interne du diaphragme D. Cela 
requiert à la fois des dimensions convenables de ces deux éléments et. 
leur centrage exact sur l'axe du microscope. Trois vis à 1209 permet- 
tent d'assurer ce centrage. En l'absence de poussières, la tache noire 
doit occuper exactement le milieu du champ. 

Si le tuyau ne vibre pas, les poussières se détachent en points bril- 
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lants sur fond obscur (ultra-microscope) ; lorsque le tuyau vibre, on 
voit, par suite de la persistante des impressions lumineuses, des 
bâtonnets ou des ellipses suivant les cas. 

Ces bâtonnets ou ces ellipses se déplacent. Il faut réduire la vitesse 
de ce déplacement autant que l’on peut. Il faut en particulier, pour 
cela, réaliser une étanchéité absolue du tuyau en tous ses points. Il 
faut aussi attendre après une injection de poussières que les mouve- 
ments tourbillonnaires provoqués se soient calmés. Malgré cela, les 
poussières ont encore un.mouvement appréciable, qui rend très diffi- 
ciles les mesures précises au microscope. C'est pour cela que la photo- 
graphie est préférable. | 

3° Photographie. — C’est en vue de la photographie que j'ai fait 
choix de l'éclairage direct avec fond obscurci, grâce au Jeu des 
diaphragmes associés E et D. Dans ce montage, en effet, la lumière 
utilisée est la lumière diffractée par les poussières au voisinage de la 
direction du faisceau incident ; cette direction donne une intensité 
maxima très supérieure à celle qu’on réalise en éclairant à go°. 

On peut photographier les bâtonnets ou les ellipses en adjoignant 

au microscope une chambre noire. La mise au point, dans l’observa- 
tion comme dans la photographie, a peu d'importance, car il ya 
toujours quelques poussières qui sont au point ; elles sont facilement 
reconnaissables sur le cliché parce que les bâtonnets ou les ellipses au 
point sont plus noirs et plus fins. 
_ Il suffit donc que le microscope soit au point pour des poussières 
ne s’éloignant pas trop de l’axe du tuyau, en avant ou en arrière. 
L'’amplitude est d’ailleurs constante jusqu’à une faible distance des 
parois du tube (quelques millimètres) (2). 

Les photographies sont prises sur film sensible (Kodak super XX 
ou Agfa) de format 4,5 X 6 cm. ou 24 X 36 mm. Le temps de pose 
est d’un peu plus de 1/100 de seconde (0,015), ce qui suffit, puisque 
la période est de 1/100 de seconde. On ne gagne rien à augmenter le 
temps de pose pour les ellipses qui sont en mouvement plus ou moins 
rapide; les images correspondant à deux périodes successives ne se 
superposent pas généralement. Pour les bâtonnets on peut porter le 
temps de pose à 1/50 de seconde. 

Par suite du déplacement, on n'obtient pas sur le cliché de vérita- 
bles bâtonnets ou de véritables ellipses, au moins généralement ; 
mais la vitesse est assez petite pour que les mesures précises soient 
possibles, la translation des ellipses étant mesurable sur le cliché 
qui contient souvent deux sommets d'un même nom. ” 

La chambre noire comporte un dispositif à réflexion (appareil : 
Exacta), permettant la visée directe ; on peut ainsi ouvrir l’obturateur 
au moment le plus opportun. : 

Les amplitudes ne dépassant jamais 1 mm., les images photogra- 
phiques ont des dimensions de 3 à 4 mm. La lecture des clichés se 
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fait sur un microscope à faible grossissement, avec un oculaire à 
chariot micrométrique de vingt divisions donton peutapprécier le 1/10. 
Les divisions du micromètre sont assez longues pour permeitre l’en- 
cadrement des ellipses de Lissajous obtenues. Le même oculaire est 
employé, d’ailleurs, pour les mesures visuelles. 

Enfin le système optique complet : source, lentilles, écrans, mjcro- 
scope, forme un tout rigide qui reste centré quels que soient le tirage 
et la translation du microscope. On vérifie et au besoin on rétablit le 
centrage en agissant sur l’une des trois vis qui fixent la position de la 
lentille L dans son plan, de manière à obtenir dans le microscope un 
champ obscur exactement centré sur l’axe optique. 

Remarques. — Un nettoyage fréquent des glaces est nécessaire, à 
cause des poussières qui viennent s’y déposer. Le tuyau comporte, au 
voisinage des glaces, une ouverture convenable pour cela. Le nettoyage 
étant effectué, cette ouverture est fermée de façon étanche. Après un 
nettoyage, même peu énergique, les glaces sont électrisées par frotte- 
ment ; il faut attendre un moment (quelques minutes) avant d'envoyer 
des poussières, elles aussi plus ou moins électrisées par le frottement 
qu’elles exercent les unes sur les autres et sur les ajutages. Une mise 
au sol du tuyau est aussi utile. 

Peut-être un semi-platinage des glaces avec mise au sol serait-il 
préférable ? Je ne l’ai pas essayé. 

4° Loupe. — Dans le cas où l’on veut étudier un champ très étendu, 
sans faire de mesures précises, il est possible, avec une intensité 
suffisante (8o à 100 milliampères) d'observer au moyen d’une loupe 
de distance focale 3 cm. Les amplitudes atteignent alors, en effet, 2 à 
3 mm. 

5° Une seule lentille condenseur L est représentée sur la figure. 
Lorsqu'on observe ou photographie des ellipses dont on veut connaître 
le sens de parcours, il faut une lentille convergente auxiliaire donnant 
une image réelle de S, qu'on peut faire éclipser périodiquement au 
moyen d’une lame vibrante, et pendant une fraction petite de la 
période. Lame et lentille auxiliaire sont reliées solidement aux 
autres parties de l’appareil et translatables avec lui sans nuire aux 
réglages. 


Capsules et branchements. — I. Capsules. — Elles sont constituées 
par une membrane mince de caoutchouc, tendue de façon régulière ; 
elles sont mises en communication par un tube de longueur réglable, 
avec le lieu d'observation (nœud). Le mouvement vibratoire est trans- 
mis à un petit miroir de verre platiné. J'ai d'abord placé le miroir 
(6 à 7 mm. de diamètre) sur la capsule elle-même: mais l’appareil 
est peu sensible. Le montage suivant est préférable. 

La capsule porte en son centre un petit cône de moelle de sureau 
qui agit sur une légère feuille de papier (papier à cigarette), mobile 
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le long de sa ligne d’attache et qui porte le miroir. Trois sortes de 
réglages permettent de placer au mieux ce petit levier (fig. 4). 
La sensibilité de ce système demande que le point d'application du 


sommet du cône de 
moelle de sureau soit 
près de la ligne d’atta- 
che, Mais, d'autre part, 
il faut que ce point soit 
aussi approximative- 
ment au centre de per- 
cussion. Le miroir ne 
peut donc être éloigné 
de la ligne d'attache ; il 
faut donc prendre un 
miroir de petites dimen- 
sions (2 ou à mm. de 
diamètre). On ne peut 
d’ailleurs diminuer ces 
dimensionsau delà d’une 
certaine limite, car :ïl 
devient inutilisable; én 


particulier, à cause de la petitesse du champ qui rend difficile la 
recherche du point lumineux dans la lunette. La sensibilité est donc 


Fig. 5. 


() 


limitée. Elle est cependant 
bien supérieure à celle du 
premier système de mon- 
tage du miroir. 

Comparons les déviations 
du miroir dans chacun des 
deux montages : 

Dans le premier cas (le 
miroir est collé sur la 
membrane, fig. 5a) on a 
(x et 0 sont petits) : 

a/2 — AA'/AB,a—2alR. 
De plus 0/x — a/R, d'où 
4 — 2ax/R?. Si on suppose 
que a — 1/10 mm., 

FR =pomn, 
D'—=M0 mm 
on 01/2007 


Dans le second cas (fig. 5) on a : 8 — AA'/AE — a/d, si on prend 
a — 1/10 mm. et d — 2 mm., on a 0 — 1/20 — 8, soit 10 fois plus. 
Il. Raccordement. — Les capsules sont reliées au point d'observa- 
tion au moyen d’un tube de caoutchouc de diamètre intérieur égal à 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1946). II 
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3 mm. Il ne faut pas que l’ouverture du tuyau principal au point de 
branchement modifie le mouvement. Les capsules sont branchées à 
un nœud où au voisinage immédiat d’un nœud. fl faut donc que létat 
de l'onde existant dans le tube qui relie le tuyau principal à la capsule 
soit tel qu’il y ait un nœud au point de branchement. Les membrares 
des capsules, obéissant à une variation de pression, sont le plus sen- 
sibles lorsqu'il y a un nœud sur la capsule elle-même. Il faut donc 
théoriquement que la longueur du tube de raccordement soit égale à 
une demi-longueur d'onde ou à une longueur d'onde. 4 

Le réglage est expérimental : une des deux capsules étant branchée 
de façon arbitraire, en un point quelconque, l'autre est branchée au 
fond du tuyau (lieu d'observation). On règle la longueur du tube de 
raccordement de la seconde de manière que la fermeture de ce tube 
(par pincement près du tuyau) ne change pas l'amplitude donnée par 
l’autre capsule. | 

La précision n'est pas grande (10 cm. environ). La longueur obte- 
nue, de l'ordre de go cm., 
est fort loin de la demi- 
longueur d'onde corres- 
pondant à une vitesse de 
340 m./sec. Cela est dû : 
d’une part, à ce que le 
iuyau est étroit et long ; 
d’autre part, à ce que la capsule forme un évasement du tube qu’elle 
termine et qui équivaut à un allongement; en troisième lieu, la 
capsule est limitée par une paroi non rigide (membrane), ce qui 
équivaut encore à un allongement. 

HT. Ellipses. — Une source lumineuse $S aussi petite que possible 
(petit trou fortement éclairé) est visée au moyen d’une lunette après 
réflexion sur les miroirs de deux capsules (fig. 6). On s'arrange pour 
que les oscillations des deux miroirs aient lieu autour de deux axes 
perpendiculaires entre eux et perpendiculaires à l’axe de la lunette. 
Lorsque les capsules fonctionnent, on observe des ellipses, exception- 
nellement des segments de droîte, 

Les projections horizontales et verticales des ellipses mesurent les 
amplitudes aux points de branchement des capsules respectives. La 
mesure de ces projections et des axes de l’ellipse permet de calculer 
la différence de phase des mouvements aux deux points de branche- 
ment. 


Soient À et B les projections, a et b les axes de l’ellipse; la diffé- 


Fig. 6. 


; : ab 
rence de phase, », est donnée par sin © — RE 
En effet, la surface de l’ellipse peut s'exprimer de deux manières 
De à .a.b ; 
différentes : on sait d’abord que l’on a S— - : . D'autre part, on 


peut prendre pour équations paramétriques de l’ellipse : 


Ÿ 
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Pers A ù 
T—=— cos wf on en tire : dx = = (— w) sin wt. dt 
É ; B 
y—=T cos (wé — +) dy== = (— vw) sin (ot — o).dt 
d'où : 


ES 


ds —=— (xdy — ydx) — . w sin o,d{ 


et par suite : 


Le A.B T A 2T AD 
——Z & Sin 9 = 6 Sin, 7 rsin s 
On a donc : 
a, b A,B 
T l Da re SE AUS CR 
d’ou : 
: a.b 
P SN Ç—= ‘ 


La mesure de » est indépendante des amplitudes relatives des cap- 

sules. En effet, soit par exemple B — ÆB'. La surface S calculée par 
33 : à AE : , 

la deuxième méthode devient = sin 9. D'autre part la surface 

de la nouvelle ellipse s'obtient en la considérant comme la projection 

de la première sur un plan faisant avec le plan de celle-ci un angle d 


/ ! 


tel que cos 4 — k (si À < 1). La surface devient donc k.7. _. et on 
: ; a”.b' 
a toujours SIN, — y. 

Comme manœuvre initiale, il faut mettre en phase les deux capsu- 
les. Pour cela, on les branche en un même point du tuyau et on règle 
les longueurs des deux tubes de raccordement, d’ailleurs à peu près 
égales, de façon à obtenir yne ligne droite, qui doit être dans le 
quadrant formé par les directions Positives des axes. Les sens positifs 
des axes sont les sens de déplacement du point lumineux qui corres- 
pondent à une augmentation de pression. On les détermine, le tuyau 

“étant silencieux, en pinçant l'un après l’autre les tubes capsulaires, ce 
qui a pour effet d'envoyer une compression instantanée. 

Nous avons vu que le réglage s’effectuait à partir de deux lon- 
gueurs à peu près égales des tubes de raccordement. Rien n'empêche 
de prendre pour l’un d’entre eux une longueur de l’ordre d’une lon- 
gueur d'onde. Dans ce cas, le sens positif correspondant à cette 
capsule est changé. On obtient la droite symétrique de la première 
par rapport aux axes positifs dont la direction reste inchangée 
(déterminée statiquement). 

Comme les capsules doivent être souvent réglées (en principe au 
début de chaque série de mesures), on ne peut mesurer que des 


« 


4 
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valeurs relatives pour les amplitudes. Cela n’a pas d'influence sur la 
mesure des phases. Pour avoir des’amplitudes comparables, il suffit, 
au cours d’une même séance, de faire une série de mesures pour les 
différents cas étudiés. Enfin, les deux capsules ne donnent pas néces- 
sairement la même amplitude pour la même différence de pression. 
Il faut brancher les deux capsules en un même point et noter les 


amplitudes qu’elles donnent. Une simple règle de trois donne alors 
des valeurs toutes comparables. 


IT. Ordres de grandeur. — Supposons une amplitude de mouve- 
ment au ventre de 0,2 mm. (les expériences se font autour de cette 
valeur). Cherchons quelle est théoriquement l’amplitude des varia- 
tions de pression au nœud du fond du tuyau (fig. 7). 


Soit x le coefficient de compressibilité de l’air, la variation de 


. I 
pression Ap = —— 


ou Pt 2 : , 
5 * 5e » U étant le déplacement en O qui est donné 


: ou 
par u—u, sin kat cos kæx; ses 


— uk sin kat sin kæ, d’où 


Ap=U,: 7 sin kal sin kx; ce qui donne pour amplitude en A, au 


5 le N 
fond du tuyau (kæ— 7/2) : (Apho = üo. = —=% — s =: comme on 


a : 1/40 — a?, p étant la masse spécifique de l'air : (Aphs = 2rNoauo; 
ce qui fait numériquement 552 baryes. 

Quel est maintenant l’ordre de grandeur de l'angle dont tourne 
l’un des miroirs, le miroir M’ par exemple? (fig. 8). Soit à l'angle 
cherché. Les deux images de la source S correspondant aux deux 
positions extrêmes du miroir M’ sont S; et S:. La distance S,S! est 
vue dans la lunette sous 10 divisions. Pour trouver la distance réelle, 
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il suffit de connaître la puissance de la lunette, Pour cela on remplace 
la source petite S par un trou circulaire de diamètre égal à 2 mm. ; ce 
trou est vu dans la lunette et après réflexion sur les deux mb 
sous 2,5 divisions. On en déduit que S,S,— 8 mm. On mesure d'autre 
part les distances SM et MM! : SM + MM'— 540 mm. >etona: 


SMS, = 8 —S,S!/S,M'—S,S!/SiW', 


B— S,S:/(SM + MM')—8/540 et aæ—$/2—/4/5h40 soit 30’ environ. 

Réglages. — 1° Le point de branchement ou d'ouverture doit être 
un ventre. Il s'agit de déterminer ce point. On prend un tuyau 
unique fermé; on règle sa longueur totale de manière à ce que l’am- 
plitude, donnée par une capsule branchée à l'extrémité libre (opposée 
au téléphone) soit maxima (fig. 9). On modifie ensuite les longueurs 
des branches CO et CA, appelées x et y de façon que l'ouverture en O 
mise en communication avec : 


l’atmosphère) ne modifie plus PTE CRE LOT Te A 
ou le moins possible Pampli- 
tude donnée par la même FOR _ RER 
capsule. A une température Z 

de 23° nous avons pris Fig. 9. 


m6): 88 cmAPour 

une température voisine de 18°, x —81 et y — 87cm. La longueur x, 
distance du téléphone au point de branchement, est en principe 
maintenue toujours la même. 

Ces réglages ne peuvent être effectués avec une précision dépassant 
1 cM., Car on.est au voisinage d’un maximum, 

Comme vérification de la longueur totale du tuyau, on envoie dans 
le téléphone le courant amplifié d’une hétérodyne. Le tuyau donne 
bien un maximum de résonance pour les fréquences 100, 500, 
500, etc.; maximum décelé soit par une capsule, soit par le voltmètre 
de l’hétérodyne. 

20 L'intensité du <ourant passant dans le téléphone est variable 
suivant les expériences : de 30 à 50 milliampères pour l'observation 
aux capsules et pour la photographie, elle peut aller jusqu’à 100 mil- 
liampères pour l'observation directe à la loupe. Avant toute mesure 
ou photographie, on assure à 1/2 unité près la permanence de l’inten- 
sité adoptée. 

Toutes choses égales de par ailleurs, l'amplitude n'est pas propor- 
tionnelle à l'intensité, mais croît plus vite que celle-ci. En effet 
lorsque les amplitudes du mouvement de la plaque du téléphone 
augmentent, la distance moyenne plaque-électro-aimant diminue ; 
l’action de l’électro-aimant augmente. 

Voici un exemple de variations d’amplitudes en fonction de l'inten- 


\ 
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sité ; les mesures sont faites au moyen d’une capsule ; les divisions 
du micromètre oculaire correspondent très sensiblement au 1/10 de 
millimètre pour les amplitudes du mouvement au ventre (g. 10). 


ho 45 milliampères 
4 7 1/10 de mm. 
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30 Le branchement du tube permettant d'envoyer de la poudre 
d’amidon n'influe pas sur le mouvement vibratoire. L'ouverture 
| « (3 mm. de diamètre) est à 
moins de 5 cm. du ventre 
et reste toujours dans le 
même état : en communica- 
tion avec un tube de caout- 
chouc de même diamètre et 
de 4o cm. de longueur. 


Stroboscopes. — Pour 
reconnaître ie sens de la 
différence de phase j'ai 
employé deux sortes de 
stroboscopes : 

19 Ze stroboscope à mo- 
teur. — Un petit moteur 
électrique dont on peut 
faire varier facilement la vitesse par rhéostat ou à la main, porte 
sur son axe un disque, sur lequel sont collées une ou plusieurs 
bandes raldiales débordant sa périphérie ; seules les bandes intercep- 
tent la lumière. Si le disque comporte üne seule bande et tourne à la 
vitesse de 100 tours par seconde, on aperçoit un point noir sur l'el- 
lipse. Si la vitesse est double ou s’il y a deux bandes diamétralement 
opposées, on obtient deux points noirs. Si, à partir du moment où la 
vitesse du stroboscope donne un point noir immobile, on diminue 
celte vitesse, le sens de déplacement du point noir donne le sens de 
parcours de l'ellipse par la poussière ou par le point lumineux. 

L'installation du stroboscope sur le trajet des rayons lumineux 
demande un foyer supplémentaire en F, soit pour l'observation au 


microscope (fig. 11 &), soit pour l'observation avec la lunette et les 
miroirs (fig. 11 b). 


Fire: 


La largeur des bandes doit être assez grande pour engendrer une 
tâche visible, assez petite pour n'assombrir qu'une fraction négli- 
geable du parcours elliptique. 


2° Stroboscope à lame vibrante. — Une lame de fer de longueur 


: 
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convenable, placée entre les pôles d’un électro-aimant, vibre et inter- 
cepte 100 fois par seconde le faisceau lumineux en un foyer. La fré- 
quence 100 pour les interruptions correspond à la fréquente 50 pour 
les osciliations de la lame qui coupe le faisceau lumineux deux fois 
au cours de sa propre période. 

Pour que le point noir sur l’ellipse soit unique et bien contrasté, 
la coupure du faisceau doit se faire exactement au milieu de l’oscilla- 
ton de ja lame supposée symétrique ; faute de quoi la tache, peu 
accusée, occupe une longueur appréciable de l'arc d’ellipse. Ces 
observations ont d'autant plus d'importance que les ellipses à étudier 
(formées par la poussière d'amidon) ne sont jamais parfaitement 
immobiles dans le champ. 


: (8) 


Fig. 11. 


On peut modifier la self du circuit du téléphone de la manière 
suivante : on intercale dans le circuit le primaire d un transforma- 
teur. Si on ferme le secondaire sur lui-même (court-circuit), la self- 
induction du circuit du téléphone diminue; il y a donc une avance 
de phase; ou ce qui revient au même le stroboscope se OUPE a 
retard. Le sens de déplacement de la tache noire sur l’ellipse quan 


on ferme le secondaire indique donc le sens de circulation sur 


se: 

PES qu'il est préférable d'introduire le changement de phase 
dans le circuit du téléphone plutôt que dans celui du Sous 
malgré la différence d'amplitude qui en résulte ; car le stroboscope 
à lame vibrante se dérègle facilement quand L intensité du courant 
qui l’actionne est modifiée. On peut pallier à cet inconvénient en 
commandant le cireuit du secondaire par un levier qui substitue 
simultanément au circuit du stroboscope un circuit plus résistant. 


“ 
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CHAPITRE II 


Ouverture au ventre. 


Observations. — Il s’agit d’un tuyau unique, réglé à la longueur 

totale 1730 em. L'ouverture est située à 82 cm. de la plaque du 

2 téléphone et à 88 cm. de l’ex- 

C te trémité fermée (fig. 12). 

[LC A C'est la position qui convient 

le mieux à l'emplacement du 

ventre. Ce réglage n'est qu'ap- 

proximatif. On peut dire seu- 

lement qu’on se trouve au voisinage d’un ventre, c’est-à-dire que 
l'amplitude est constante dans l’espace. 

Le diamètre de l’ouverture varie de o à { em. (diamètre du tuyau); 
cette variation est réalisée 
avec des disques métal- 
liques de 4 cm. de diamè- ne 
tre, percés en leur centre de == 
trous variables.-Les disques 
sont serrés avec l’écrou à 


collet sur l’ajutage fileté À / 
très court (15 mm.) déjà 
(a) 


Fig. 12 


mentionné au chapitre pre- 
mier. 

1. — En tuyau fermé, on 
observe en O (fig. 13 a) des. 
bâtonnets horizontaux, 
parallèles à l’axe du tuyau 
et de même longueur. Si -Æ TA — 
l’on ouvre, on observe des Fe 2 
ellipses. Avec les longueurs 7 
indiquées, pour une ouver- j f 
ture de 4 cm. de diamètre, 
les ellipses sont peu ineli- 
nées, peu ouvertes; incli- Fie, 13. 
naison et ouverture variant 
d’ailleurs avec la position dans le champ (fig. 13 6). Pour une ellipse 
située sur l’axe du tuyau et sur l’axe de l’ouverture, on a une ineli- 
naison de 10° et une ouverture (b/a) de 1/8. 

Le stroboscope à disque crée une agitation de l'atmosphère qui 
accentue le déplacement des poussières d’amidon et rend les observa- 
tions pénibles. 


— 
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Le sens de déplacement du grain sur sa trajectoire, donné par un 
stroboscope à lame vibrante est le sens de la figure 14. Pour des axes 
dirigés vers la droite et vers le haut, il en résulte que la vibration 
dirigée suivant l’axe du tuyau est en retard 
sur la vibration dirigée suivant l’axe de l'ou- 
verture et vers le haut, d'un angle compris 
entre o et r/4 suivant le diamètre de l'ouver- 
ture. 

Pour des ellipses situées à droite ou à 2 
gauche, il y a réaction des parois, en parti- 
culier de l’arête ; sur cette dernière je n'ai pas 
trouvé d’ellipses stationnaires dont il sera 
question plus loin. Fig. 14. 

IT. — Pour un tuyau fermé, comme le veut 
la théorie, les capsules indiquent une opposition de phase pour les 
mouvements vibratoires en A et C (fig. 12). Quand on ouvre, l’oppo- 
sition exacte n'existe plus. Soit à la différence de phase en degrés 
entre À et C; © — à — 180 croît avec le diamètre de l’ouverture d’après 
le tableau suivant : 


Z 


d ( 5 8,5 13,5 19 53 26 29, 4o mm. 
(e] 0 il 17 21 27 32 34 39 4 degrés 


Expression analytique. — Nous supposerons que lorsque le tuyau 
est ouvert en 0, il existe une onde quasistationnaire. Elle sera la 
résultante de l’onde stationnaire u' — u, sin kat cos x, et de l’onde 
progressive u" ==— u, cos k(al — x). Soit : 

u = u, sin kat cos kx — uw, cos k(al — x); 
u est l’élongation, x la distance comptée à partir de O vers A. 

On en tire l’expression de la condensation : 

o) , ; 
SR uk sin fat sin kx + uk sin k(at — x). 

En admettant que l’onde progressive est suffisamment amortie 
en À, on a en ce point : 


(-E),= u,k sin kat. (1) 
Pour le point C, posons k.OC — — +/2 + «, on aura: 
(—E),=- ue sin Æat cos à + uk cos (kat— à) @) 
— À sin (kal— 9) 
avec : 


Uo/Ui 
an 1 — Uo/tu tg à 
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Soient $ et S les aires des sections respectives de l'ouverture et du 
tuyau ? l'expérience montre que l’on peut prendre w/u; = \/s}S ; 
s varie de o à S ; w/u, varie de o à 1. Comme OA — CO — 6 em., 
on-peut prendre « — 90.6/88 — 7° environ. Soit d le diamètre de 


l'ouverture en millimètres, celui du tuyau étant 40 mm., on a: 
d , A ] » 4 a 
= -———— ; d'où Î: be de la figure 15 a, sur laquelle sont 
{g Dose sd d’où la cout g : q 
marqués les points obtenus avec le tableau ci-dessus. 
_ La tangente ne détermine la différence de phase qu'à 7 près. Les 
formules (1) et (2) montrent que lorsque & — 7/4, ce qui est voisin de 
la valeur maxima atteinte pour d— 4 cm., À est en avance sur C de 
Dr d— Dr)/4: 8 = 0 0x > 14. ET 
En O il yaura réaction de l’atmosphère, car les variations n°y sont 
pas nulles exactement. On a en effet en ce point : 


du 


(—- EE — us sin kat. 


dT 
Nous aurons une onde progressive que nous écrirons : 
u, = ü, Sin k(at — :) (fig. 12), 


dirigée suivant l'axe de l’ouverture et vers le haut, 

En écrivant cette équation, nous supposons que l’oude condensée 
entretenue dans le tuyau, engendre, par détente, une onde dont le 
déplacement est exactement syuchrone de la condensation qui la pro- 
duit; hypothèse que n'exclut aucun principe connu et que légitime la 
forme des ellipses obtenues. 


En O, on aura donc uve ellipse définie par les deux mouvements 
rectangulaires : 


X = u, sin kat — u, cos kat— A sin (kat — 4) avec tg d — w/u, 
PEU sin Æal. 


X est en retard sur Z d’un angle variant entre o et +/4. 
5 
Remarque. — Un allongement suffisant du prolongement au delà 
3 © 3 5 . ; 5 , 

de l'ouverture (10 cm.) supprime la réaction de l'atmosphère et on n’a 
plus que des bâtonnets. Il s'ensuit que le mouvement dans la branche 
latérale est nul ; il ne redevient appréciable que pour un tuyau latéral 
fermé et ayant une longueur voisine d’un quart de longueur d’onde, 
ainsi que nous le verrons au chapitre suivant. 


Petit trou à l'opposé du téléphone. — Nous avons remarqué que 
l'étanchéité jouait un grand rôle dans les expériences, particulière- 
ment au voisinage d'un nœud. Que se passe-t:1l lorsqu'on perce un 
petit trou dans la paroi fermant le tuyau en A (nœud opposé au télé- 


phone, fig. 12) ? On obtient simultanément un déphasage et une 
variation d'amplitude : 


160 | JEAN GUIITARD 

A) Tuyau fermé au ventre (en O). — La paroi terminale À étant 
percée d’un petit trou, pratiqué dans un disque de cuivre, de 0,5 mm. 
d'épaisseur, de diamètre d'; il ÿ a diminution d amplitude. Cette 
diminution d'amplitude est mesurée en fonction de d, soit par la lon- 
gueur des bâtonnets en O (fig. 15 c), soit par la diminution d ampli- 
tude d’une capsule branchée en G (près du téléphone) (Kg. 15 d). Les 
mouvements en À et C sont toujours en opposition de phase. 


EEE EEE ——_— 


d 0 0,5 «0,83 1 1,20 1.4. 1,6 1,8, 9,1 02/4 02,6 Sn 


Bâtonnets en O | 5 3,5 2,8 la,5 2,2 1,7: 1,301 I 0,7 0,6 o,4 


Capsules en G | 5 3,6 2,8 2,5 2 LOL I4 1,1. 1,1 0/0 00,0 RO 


B) Tuyau ouvert en O (diamètre de l’ouverture 4 cm.). — En l’ab- 
sence de trou en À, nous avons vu (p. 15 et 16) qu'il y avait entre A 
et C une différence de phase autre que 7. 

Soit à la différence de phase en degrés entre A et C ; nous avons vu 
que © — à — 180 valait 45° environ pour une ouverture au ventre de 
4 em. Cette différence + croît à partir de cette valeur jusqu’à 135, 
lorsqu'on perce en A un petit trou dont le diamètre d va en augmen- 
tant jusqu’à 2 mm. Les mouvements en A et C sont alors déphasés 
seulement de 45° (fig. 15 b). 

Les amplitudes en A et C varient suivant les courbes des figures 15e 
et 15 f (données par les capsules). Il est à remarquer que l'amplitude 
en C est croissante avec d, l'amplitude en A, décroissante. Le tuyau 
tend peu à peu à vibrer entre O et C exclusivement : il s’agit alors d’un 
tuyau fermé à une extrémité (C) et ouvert à l’autre (O) et dont la lon- 
gueur est approximativement un quart de longueur d’onde (82 cm.). 
Ce cas est à peu près réalisé pour un diamètre d de l’ouverture égal à 
2 mm. seulement. 

En allongeant le tuyau d’une longueur /, on peut rétablir la difré- 
rence de phase qui existait entre À et C (mais non les amplitudes), en 
l'absence de trou en A, au moins pour des valeurs de d inférieures à 
2 mm. Au-dessus de cette valeur, l'amplitude en A est trop faible 
pour que l’on puisse mesurer avec assez de précision une différence 
de phase (fig. 19 g). L'ouverture en O a donc pour effet de raccourcir 
le tuyau. Au voisinage immédiat du trou il y a un ventre et le nœud 
est rejeté vers l’intérieur du tuyau. 

Pour de très petites valeurs de d (donnant pour » une valeur infé- 
rieure à go°) nous pouvons écrire qu’il faut superposer aux ondes 
existant dans le tuyau une onde progressive dont le déplacement sera 


DISCONTINUITÉS AU VENTRE D'UN TUYAU SONORE 1Ô7r 


donné par : u, cos (al + æ). Comme pour l'onde &, (p- 198) elle sera 
telle que le déplacement, compté vers l’intérieur du tuyau, soit exac- 
tement synchrone de la condensation en A. En effet, la condensation 
en À a pour expression w,# sin kÆat ; l'onde progressive en ce point 
(Ææ — 7/2) est — u, sin kat. Le signe moins provenant du fait que 
l'axe Ox est dirigé vers l'extérieur du tuyau, tandis que Oz (p. 158) 
était dirigé vers l’intérieur. 
La condensation en À a ainsi pour expression : 


- _) = U,h sin hat + u,k cos kat — A sin (kat +) 


dT JA 
avec: 
te dv /ur. 


Si nous supposons la nouvelle onde progressive suffisamment 
amortie en C, la.différence de phase entre A et C sera augmentée de 4. 

Pour des valeurs de d supérieures, l’onde stationnaire dans la 
branche OA n'est plus w, sin kÆat cos kx, ces formules ne s’appli- 
quent plus. : 


CHAPITRE HI 


Dérivations. 


Tuyau en T. Amplitudes et phases. — 1° Phases. — Les premières 
mesures effectuées sans réglage spécial de la longueur du tube reliant 
le point d'observation 
aux capsules ont donné 
les résultats suivants 
pour les différences de 
phase v entre À et B. 

La longueur OC est 
fixe : 81 cm. ; la varia- 
tion de longueur est 
obtenue en A par cou- 
lisse rentrante, en B par 
niveau d'huile, OB étant 
vertical (fig. 16). Fig. 16. 

Pourtracerune courbe 
on donne à x — OA une valeur paramétrique constante et l’on fait 
varier y — OB par accroissements petits. On recommence pour un 
certain nombre de paramètres x peu différents du paramètre d'accord. 
Les. résultats obtenus sont contenus dans le tableau suivant : 


| 


ee 
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na 83 84 85 86 


75 15 24 (66) 79 

80 0 17 32 6G 

SR PA ee ee RES caen MCE IN TRES 

82 1Ô 0 16 ke 

ES -- (Rem RE ET CRT AS Ce RU EE EC gt 15 

83 44 29 12 25 

83,5 75 hr 30 0 

84 90 74 52 19 

OS DAC ARE NN me LE Tales de te TRUE MERS Ne ENCRES 

CHIC VÉMRRS PR RE E CU e EA E  lr2  à « 

85 (126) (96) go 53 

86 124 (117) 99 (90) 

DO DVI. DE Pa ee de NE TE SR Me ET A 
OS RL dre Ve lente (121) (121) 

fee ol EE + (RE ROC CERN 
89 > 147 (106) (112) 107 


Les courbes obtenues (fig. 17) se déduisent de l'une d'elles par 
translation suivant l’axe des phases. Dans chacune d'elles on retrouve 


fP 


Fig. 


la courbe en S connue avec tangente d’inflexion de pente maxima. 
On peut les représenter par l’équation : 
PP T— a y— a’ 
P— ArCig——— Arc 8-7; en prenant a — 86,3, a'==B3ie, 
b'—:1,5. Peu de précision est obtenue dans l'évaluation de b 
et V'. x et y sont mesurés en centimètres. 


Remarques. — a) Lorsqu'il y a concordance de phase entre les 


L 
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mouvements en À et B, À et B sont en opposition de phase avec C. 
Les deux branches du T sont accordées. La courbe de paramètre æ 
coupe l'axe des y à peu près au point y — x — 2. Il existe done dans 
l’ensemble du tuyau une onde quasistationnaire unique entre C et O, 
qui se divise entre OA et OB. Si l’une des branchés OA ou OB a une 
longueur trop différente d'un quart de longueur d'onde, le mouve- 
ment a lieu entre OC et OA ou entre OC et OB exclusivement, suivant 
le cas. : 

b) La tangente à la courbe d’accord ÿo = au point y — n'est 
pas la tangente d’inflexion. D'autre part, dans l'expression de + inter- 
viennent deux nombres 


a et a! différents : mm 

1 L ————— —— 2 WE FI 

D ENTREE | | lacm 

or EL 
Cette différence et cette — ar oi ct RES ! 
 Hoocuen Me Here ” 
sans doute du fait qu’en à 

=! Here. 


A la fermeture est obte- 
nue par coulisse ren- 
trante (fig. 18). La diminution de volume correspondant à ce rétrécis- 
sement peut se calculer. L'épaisseur du tube de coulisse est 1 mm. ; 
sa section extérieure / em., sa longueur 23 cm. Ce qui donne un 
volume v tel que : 


v —= (4 — 3,61).23— 28,18 cm° 


Le volume du tube par centimètre de longueur estow'—/4r=— 12,56 cm5. 
La coulisse correspond par son volume à un raccourcissement du 
28,18 
12 50 
différence observée entre a et a! : 2,5 cm. 

c) Une série de photographies faites en O (Planche [: d, e, f), où se 
trouvent des ellipses ne m'a donné que des clichés d'interprétation 
douteuse. En effet, l’ouverture et l’inclinaison des ellipses varient 
notablement avec le point d'observation. Cependant, lorsqu'il y a 
concordance de phase, les ellipses situées en O deviennent des bâton- 
nets, différemment orientés (Planche : d). On peut ainsi vérifier avec 
précision la position pour laquelle a lieu cette concordance de phase. 
On peut encore vérifier que le sens de circulation de ces ellipses 
correspond au sens de la différence de phase mesurée par les capsules. 

Dans l'expérience relative à l'ouverture simple dans l atmosphère, 
y — 0, nous avons considéré seulement l'onde envoyée vers l'atmo- 
sphère, sans faire état de l’onde réfléchiie par cette atmosphère ; c'était 
admissible parce que le déplacement de l'onde réfléchie a exactement 
le signe du déplacement incident et que le déphasage dû à la propa- 
gation est négligeable sur un parcours de quelques centimètres.Mais 


— 2,32 cm.; ce qui correspond à peu près à la 


tuyau : v/v'— 
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dans le cas actuel, l'onde envoyée vers Bet réfléchie par ce tampon, 
est une onde quasistationnaire. La figure montre que sa phase varie 
rapidement avec æ et avec y, d’où les ellipses de forme et de sens de 
parcours variables, particulièrement difficiles à interpréter. Seul le 
cas du double accord était à prévoir. L’onde stationnaire étant pres- 
que pure, les vibrations en O doivent être synchrones et donner une 
résultante rectiligne orientée dans l’angle des directions positives des 
axes Ox et Oy. Naturellement l’inclinaison de la résultante. varie 
rapidement avec æ et y comme les amplitudes respectives dont il va 
être question. 

20 Amplitudes. — Pour les mêmes paramètres æ, voici en fonc- 
tion de 7 les courbes de variation des amplitudes en A et B, obtenues 
par les capsules (fig. 19 a et 19 b); ainsi que les courbes obtenues 
par photographie des bâtonnets en M et N, à 5 cm. de O (fig. 16), 
données par les figures 20 et 21. < 


x=87 
x 


amplitudes en A 
B amplitudes en B 


75 80 st 85cm y 


85 cm 


Fig. 19- 


Les courbes obtenues par photographie (fig. 20 et 21; Planche : 
a, b, c) ont la même allure que celles obtenues avec les capsules 
branchées en A et B (fig. 19 a et 19 b). Elles ne pourraient être iden- 
tiques que dans le cas d’ondes vraiment stationnaires, cas non réalisé 
hors de l’accord, 

On trouve sur les unes (19 & et 20) des minima et sur les autres 
(19 D et 21) des maxima. Les amplitudes ne peuvent croître en 
même temps dans les deux branches. La courbe en À pour x —87 
(accord approché) ne peut conserver la valeur élevée qu’elle représente 
pour y—79. Au voisinage de y —84 elle ne peut présenter qu’un 
minimum, la branche verticale lui soustrayant de l'énergie avec l’effi- 
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Amplitudes en A Amplitudes en B 


a ed RU 
5e 
N SONORE BRU ST7 EN 8) |" 83: BAL: 85. 86 , 870018 
rl 

75 DOM 00 0 US A TS Ta OT, OT, 0 TT 21300 
80 RAD GTS EI 9,8 2,4 À 2 15 5,8 
; 10 5,4 : 
Ba 5 2,4 4,8 8 7:2| 4,5 3 2,9 6,2 7,1 
83 2,13, DUO D, DE 06,9 M5701-6 n 4 3,5 

2 RENTE oi e ANNE j 
84 DIS, Lo ROM D, Be 080 70 06 HS, RD 0 

84,5 5,6 b,5 

84,8 

85 DA) 7 6,1-3;6| 9,7 ,2 3,4 4 (0 
M Eos 160 EN 26770 ao 20 0e Le 
86,5 

87 8 9 8,8 2,82 3,6 

, 9 a 
88 7,D . CR ; k,2 
89 6,00 07:22:08 70 | Dr T0 Ten à h 
‘Amplitudes en M Amplitudes en N 
ee DRAM SLE LeS ANSE 87 80 830 ‘84 - 85 86") 87 780 


79 15 18 24 2 DT, DUT I 2,200 

78 15 16,5. 23 A 3 2 LE 

& 14 15,522 5 A 3 3 7 11,9 

Le I 

æ 12 12 DR 20 Den 24 T7 7 [A 3,5 10 15 
10 11 12 1 20 21 

83,5 | 9 10 $ 

4 8 9 TER 1 17 15 |12 10 6 6 15 19, 

8150107: 5u NS CIO ,5 19 15 14 

85 7: be 08 9,5 710,5 14 10,5 13 9 8 17 19,5 

85,5 II Do DO DURE 9,5l17 14 17 20 

86 12 12 12 041) Il 8,5/21 16 10 9 16,5 20 

86,5 26 18,5 10 10,5 18 

87 18 17,5 20 19,015 2h 17 8,5 10 14 16 

88 20 20 20 20 13 6,5. 7 

90 1 


cacité maxima. En revanche, la branche verticale qui n'est pas 
alimentée directement doit présenter pour l'accord un véritable 
maximum. 

30 Autres mesures. — Dans la série de mesures précédentes, les 
capsules étaient reliées au tuyau par des tubes de caoutchouc de lon- 
gueurs quelconques. Les longueurs étaient telles seulement que les 
capsules donnaient une différence de phase nulle lorsqu'elles étaient 
branchées en un même point ; de plus, comme dans toutes les courbes 
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d’amplitudes données, leurs amplitudes relatives avaient été mesu- 
rées et les résultats modifiés en conséquence comme nous l’avons dit 


M X=87 


amplitudes en M 


RE 


75 80 85cm ÿ 
Fig. 20. 


Ne amplitudes en N 


Meser. 


page 151. Une autre série d 
longueurs égales entre elle 
gueur d’onde comme cela e 


e mesures a été effectuée en pren 
S et sensiblement égales à une de 
st indiqué au même endroit. 


ant ces 
mi-lon- 
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Les résultats sont les mêmes. Seuls sont modifiés les nombres 4 
et a'(p. 21) que l’on peut prendre maintenant égaux respectivement 
à 86 et 84 (au lieu de 86,3 et 83 8). 


À l’occasion de ces mesures, j'ai pu aller plus LE pour les lon- 


0 


gueurs y, ce qui m'a permis d'obtenir une forme plus complète pour 
la courbe des amplitudes en A (fig. 22). Le maximum ainsi mis en 
évidence disparaît lorsque x 
est supérieur à 86 cm. Par 

& C raison de symétrie, il doit 
alors se retrouver vers l’autre 
extrémité de la courbe, à partir 
des valeurs de æ égales ou 
supérieures à 87, mais trop 
loin sans doute, car je n’ai pu 
le vérifier. 

On retrouve ainsi la forme 
classique des amplitudes 
entretenues à fréquence varia- 
ble dans un oscillateur de fré- 
_B quence propre donnée. Ici la 
tréquence d’entretien estimpo- 
sée et la fréquence propre du 
tuyau est variable. 


» 
L 


Fig: 23. 


Tuyau en Y. Amplitudes et phases. — On peut reprocher au tuyau 
en T de présenter au point d'insertion de la branche verticale, ‘des 


résistances inégales aux ondes qu'y envoie le téléphone. Rien n’em- 
pêcherait de BTE le téléphone sur la branche verticale, sauf à 
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n’employer que des coulisses verticales. J'ai préféré le tube en Y dont 
l'industrie fournit aisément la pièce médiane à peu près correcte. 

Trois séries de mesures ont été faites avec ce nouveau montage. Le 
tube OB est vertical (fig. 23). 

1° La fermeture de B par niveau d'huile ayant été écartée par suite 
de l'épaississement et l'impossibilité de la renouveler dans les circon- 
stances actuelles, elle a été remplacée par une fermeture à coulisse inté- 
rieure ; l'étanchéité étant obtenue par de la cire molle. 

J'avais préféré la fermeture par niveau (eau ou huile) comme beau- 
coup plus pratique : l'étanchéité est toujours assurée pour l’une des 
branches, sans avoir à intervenir à chaque modification de la lon- 
gueur correspondante. Seulement, en passant d’une courbe à une 
autre (valeur différente de x), il était nécessaire de s'assurer de la 
fermeture correcte de la coulisse placée en A. Avec fermeture par 
coulisse en B, les mesures sont beaucoup plus longues, et par suite, 
comportent plus de risques d'erreurs (modifications de l'intensité, 
déréglage des capsules). 

Avec OC — 81, OA varie de 81 à g1 cm.; OB —#y varie de 80 à 
g1 em. Les courbes ©, y (fig. »4) pour divers paramètres æ se dédui- 
seut du premier des tableaux ci-dessous. Elles ont sensiblement 
les mêmes formes et caractéristiques que les courbes obtenues avee 
le tuyau en T. On peut les représenter par l'équation : 

æ — 86,6 


RON 


a—arc ie — arc te Ÿ 


2 2 > 
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Amplitude en A. 


æ et y sont exprimés en centimètres, le dénominateur étant toujours 
peu précis ; la différence des deux nombres 86,6 et 87,7 provient de 
la différence de longueur des deux coulisses. 


Amplitudes en B. 


56 82 84,5 85 86 87 89 g2 

7 
80 16,8 12,2 12,2 9,5 79 6,6 
82 19,8 17,0 14,4 11,8 
82,5 21,0 19,8 16,2 
83 24,8 22 (22) 18,7 1/ 10,8 
83,5 (24) 22 18,7 
84 24 23 19,2 17,2 
84,5 23,9 23 20,5 16,8 
85 25 23,3 23 20,5 19,8 13,4 
86 20,5 13,8 
86,8 19,6 

87 de 18 (17,4) 20,2 20 12,4 
88 15 13,6 115 
89 (15,2) 17,6 18,4 17,2 Le 
Oo , 
< (9,6) 16 14,4 15,4 15,4 (6,8) 
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Fig. 24. 


Dans les mêmes conditions les courbes d'amplitudes obtenues par les 
capsules sont données par les deux autres tableaux (fig. 25 a et 25 b). 

Comme dans le cas du tuyau en T, lorsque A et B sont en phase, - 
ils sont tous deux en opposition avec C. Lorsque À et B ne sont 
pas en phase, la différence entre A et B se partage suivant les signes 
entre À et C d’une part et entre B et C d'autre part. 
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amplitudes en B 


Fig. 26. 


2° J'ai repris ces mêmes mesures d’une 

s manière plus symétrique, les deux cou- 
lisses étant intérieures et identiques. 
Cependant il reste encore que le raccorde- 


135° ment employé n’est pas lui-même parfai- 
C 07 89020’ tement symétrique (fig. 27). 
BON Les courbes de phase données dans le 
| SR tableau suivant (fig. 26) se représentent 
è par l’équation : 
ne — 86,5 — 86,5 
Figs27. o— arc tg 2 — arc tg à 


Les courbes d’amplitudes sont celles des figures 28 a et 28 b, 
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3° Enfin, avec des coulisses identiques mais plus longues (30 cm.), 
J'ai repris les mesures de phase. x et y varient de 70 à 96 cm. Les 
courbes de phases déduites du tableau suivant et tracées sur la 
figure 29 sont toujours déduites de l’une d'elles par translation. On 
peut écrire : 


æ— 87,5 — 87,9 
pare tg Te — arc tg 5 . 
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Conclusions. — 1° Les phénomènes sont les mêmes avec un tuyau 
en T ou avec un tuyau en Ÿ. Seules sont changées les longueurs OA 
et OB de quelques centimètres. D'ailleurs, d’autres causes peuvent 


k 2 
x=96 
92 
90 + 8 


Fig. 29. 


produire le même résultat (forme des coulisses en particulier). On 
peut donc admettre que l’angle à la bifurcation ne joue aucun rôle 
essentiel et que les vibrations se propagent directement aussi facile- 
ment que dans la branche latérale (tuyau en T). 
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20 Les variations de » dépendent de deux variables, dont l’une m'a 
jusqu’ici servi de paramètre. Une représentation plarre différente est 
possible, en particulier une représentation où + sert de paramètre ou 
de cote pour les courbes dites 
de niveau. Elle montre, parti- 
culièrement bien pour la der- 
nière série de mesures, la 
symétrie presque parfaite en 
0° x et y (fig. 30). 


: La courbe cotée o est une 
a0° droite sensiblement cénfon- 
due avec la bissectrice des 
20° axes. De partet d'autre de eette 
droite définie par une courbure 
vulle, les courbes de niveau 


20° -90°-60° 300 


RP TN LE, RE doivent avoir des courbures de 
* signes opposés et.-leur distamce 
Fig. 30. mimima à la droite decourbure 


nulle doit être la même pour 
les deux cotes qui ne diffèrent que par leur signe. La figure montre 
que le lieu de ces minima de distance est une droite faisant un angle 
petit avec la normale à la droite de cote 0. 


Effet filtre. — Etant donné un tuyau unique COA (fig. 16), conve- 
nablement réglé pour la fréquence 100 et fermé aux deux bouts, 
on adjoint au ventre ou au voisinage du ventre une cheminée fermée 
de même diamètre, perpendiculaire OB. L'’onde quasi stationnaire 
qui existait dans la portion OA est maintenant partagée entre les 
portions OA et OB. Si on modifie les longueurs OA et OB, il y a 
changement rapide de la répartition des intensités comme le montrent 
les graphiques précédents: 

Par exemple, l'amplitude diminue de 19 à 12 en À pour yne varia- 
üon de longueur de la branche OB de 2 em. seulement; ce qui fait 
pour l'énergie une diminution de 361 à 144, soit de plus de moitié. 
I s'ensuit que si l’une des longueurs OA ou OB s'éloigne de quelques 
centimètres seulement d'un quart de longueur d'onde, l’autre gar- 
dant cette valeur, la quasi-totalité de l'énergie se trouve dans la 
deuxième. 

Les courbes des amplitudes en À et B montrent bien l'effet de filtre 
réalisé par le dispositif, depuis longtemps mentionné et réalisé par 
Quincke (3) ; effet d'autant plus manifeste que le filtrage s'entend non 
sur l’amplitude d’une onde stationnaire ou quasi stationnaire logée, 
mais dans un volume très grand ou même illimité, dans lequel 
aucune résonance n'agit pour distraire l'énergie vibratoire de la fré- 
quence sélectionnée par le filtre. 
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Si, au lieu d'un tuyau fini COA, on considère un tuyau indéfini 
sur lequel on branche une cheminée fermée, les sons passant dans le 
tuyau et pour lesquels la longueur de la branche latérale sera un 
quart de longueur d'onde, seront supprimés dans la suite du tuyau 
principal. 

Dans le cas d’une onde progressive venant de la gauche (fig. 3r), 
on peut dire qu'en O elle se partage en deux ondes d’intensités égales 
(si la cheminée a le même diamètre que le tuyau). L'’onde qui a 
pénétré dans la branche latérale se 
réfléchit en B, remonte et en O 0 
rejoint l’autre, ayant sur elle un  .=---- nr 
retard correspondant à une demi- 
longueur d'onde. Il n’y a plus de 
mouvement vibratoire au delà de O 
vers la droite. 

Cependant, dans le cas d’une onde 
stationnaire, une ouverture au ventre 
avec adjonction d’une cheminée ne devrait pas permettre à l’air contenu 
. dans celle-ci d'entrer en vibration. En effet en O il n’y a pas de 
variations de pression (ventre); par conséquent aucune vibration 
ne peut se propager dans la branche latérale. En réalité, l'ouverture 
n'est pas ponctuelle et intéresse done une longueur trop grande pour 
admettre en face de louverture tout entière l'absence de variations 
de pression. Et surtout l’onde dont nous nous occupons n'est certai- 
nement pas stationnaire. On se rapprocherait des conditions idéales 
avec une intensité beaucoup plus faible; mais dans ce cas les mesures 
ne sont plus possibles. 

L'ensemble se comporte donc comme un résonateur; pour un 
volume total donné l'énergie reste constante. Ceci est vraitant que les 
longueurs OA et OB sont voisines d’un quart de longueur d'onde. 
Pour æ et y compris entre 85 et 87 cm., l'énergie totale (somme des 
carrés des intensités en A.et B) reste sensiblement constante (variant 
entre 100 et 140). Au delà de ces valeurs (85 et 87) elle diminue plus 
rapidement ; pour æ — y — 80 cm., elle n’est plus que de 45. 


Fig. 31. 


Volume introduit dans un tuyau en YŸ. — Pour un tuyau en Ÿ, le 
volume de chaque branche est la seule variable, à condition que ses 
variations soient petites. Nous avons déjà remarqué cela lorsque les 
deux coulisses n'étaient pas identiques. 

Inversement l’adjonction d’un volume «w limité près d’un nœud 
revient à augmenter la longueur du tuyau d’une quantité égale à u/S, 
S étant la section du tuyau. 

L'introduction d’un solide de volume connu et de forme quelconque 
près d’un nœud équivaut à une diminution de longueur du tuyau. Il 
faut seulement que le solide introduit soit assez petit (60 cm° au plus) 
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et que sa forme soit assez ramassée pour lui permettre d'être logé 
près du nœud (10 cm. de longueur au plus). Dans des conditions, si 
l’on part d’une position pour laquelle À et B sont en concordance de 
phase, on rétablit cette concordance après-introduction du solide en 
allongeant le tuyau de facon à lui redonner le même volume, Pour 
différents volumes introduits, les allongements nécessaires sont les 
suivants : 


| 
Volumes en cm*'. . 7 10 II 19 28 31 58 62 
Allongementsen cm. 5 8 8 14 21 22 47 48 


Il n'en est plus de même si le volume est introduit en un autre 
point du tuyau; en particulier près du ventre, où l'effet est au 
contraire un allongement du tuyau. Il faut alors raccourcir le tuyau 
pour rétablir la concordance 


All de phase. Voici pour un solide 
F4 en forme de cylindrecirculaire, 
5 de diamètre 15 mm. et de 
volume v — 8 cm?, l'allonge- 

. ment nécessaire pour rétablir 


la concordance de phase entre 
A et B, en fonction de la 
distance æ de l'extrémité du 
corps introduit au tampon A 


10 20 30 40\ 50 60 70 80cm 


-5 


(Hg. 32). 
Le passage de la courbe 
Fig. 32. dans la région des allonge- 


menis négatifs suggère que, 

au ventre, l’adjonction d’un 
volume supplémentaire équivaut à un raccourcissement du tube, 
tandis que l'introduction d’un solide de volume petit équivaut à un 
allongement. Ces conclusions sont toutes vérifiées par l'expérience. 
En particulier l’ouverture pratiquée dans la paroi rompt l'accord 
préalablement établi. Nous avons vu que la pression qui y était nulle 
dans le tuyau bien réglé, y garde, après ouverture, le signe de la 
pression au tampon, ce qui veut dire que le tuyau est devenu trop court 
pour loger une demi-longueur d'onde. | 
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CHAPITRE IV 


Obstacles solides ventraux. 


< 


Montage. — Nous utiliserons toujours le même tuyau sonore en T, 
sans branchement latéral, dont les distances OC et OA soient telles 
que l'amplitude donnée par une capsule branchée en A soit maxima, 
et que l’on ait un ventre au lieu d'observation (maximum de longueur 
des bâtonnets). Cette dernière condition est certainement moins bien 
remplie que la première, car la longueur des bâtonnets formés par les 
poussières se mesure avec moins de précision que la longueur des 


segments rectilignes donnée par la capsule, à cause de leur mouve- 
ment. 

L'ouverture au ventre du tuyau (sur laquelle était branchée la déri- 
vation en T) est fermée de façon étanche par un bouchon portant les 
différents obstacles que l’on veut y placer. Le montage est indiqué 
par les figures 33 a et 33 b. Il est possible, de l'extérieur, d'orienter 
convenablement l’obstacle et de le placer à la hauteur voulue. 

Ces obstacles sont : ? 

1° Des fils métalliques rectilignes dont le diamètre varie de o,1 à 
1,6 mm. Ils sont placés perpendiculairement à l'axe du tuyau et dans 
la direction de l’observation. Ils sont assez longs pour occuper envi- 
ron les 2/3 du diamètre du tuyau. 

> Des demi-cylindres découpés dans un cylindre circulaire complet, 
par usure d’une moitié jusqu’au plan axial, le diamètre du cercle 
directeur variant de 1,5 à 6,3 mm. 
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3° Lames épaisses de section rectangulaire, les épaisseurs varient 
de 0,15 à 25 mm., les hauteurs de 1,4 à 27,2 mm. L'une de leurs 
faces est perpendiculaire à l’axe du tuyau et par conséquent au plan 
d'observation. Leur longueur (direction de l'observation) est suffisante 
pour occuper les 2/3 du diamètre du tuyau. Ces lames sont à arêtes 
vives et les angles des faces adjacentes sont droits. 

4° Obstacles de formes variables, toujours cylindriques, la direc- 
tion des génératrices étant celle de l'observation, et dont la section 
peut être : 1/2 cylindre creux, forme en V, en U, etc. 

50 Des grilles à fils parallèles ou à fils parallèles et perpendiculaires. 

60 Une fenêtre rectangulaire, dans un écran suffisamment grand. 

Le sens de déplacement de la poussière sur sa trajectoire elliptique 
est déterminé visuellement par un stroboscope à lame vibrante, ce 
qui nécessite la présence d’un foyer supplémentaire (fig. 11 a). Pour 
photographier, il y a avantage à supprimer l’une des lentilles (fig. 3) 
et donc à compléter les données du cliché relatives à la forme des 
ellipses, par les données visuelles relatives au sens de parcours des 
trajectoires. J'ai donc préféré changer le montage, chaque fois qu’il 
fallait reconnaître un sens de circulation. 


Ellipses. — 1° En principe, pour une amplitude convenable, au 
voisinage de toute discontinuité, au ventre du tuyau, à condition que 
cette discontinuité soit assez marquée, il y a des ellipses fixes que 
nous appellerons stationnaires; cela parce qu’elles persistent fort 
longtemps, immuables comme forme et comme position, dans le 
champ du microscope (fig. 34 a). Elles sont toutes égales entre elles, 
alignées le long d'une arête de l'obstacle qu’elles touchent presque 
par l’un de leurs sommets. 

Pour une injection abondante d’amidon, on en voit un très grand 
nombre qui se projettent l’une sur l’autre, ce qui rend bientôt l’ob- 
servation très difficile. Il suffit alors de donner un coup sec sur le 
tuyau pour en détacher quelques-unes ; elles reviennent peu à peu 
mais 1l est possible d'observer et de photographier tant qu'il n’y a 
qu'une poussière pour former l’ellipse stationnaire. 

Il n'est pas rare que deux ou plusieurs poussières s'agglutinent en 
une seule particule plus grosse dont la trajectoire est alors plus lumi- 
neuse et convient bien à la photographie. Il s’agit d’une véritable 
agglutination de mobiles et non pas de leur poursuite le long d’une 
même trajectoire. 


Le sens de parcours des ellipses sur l’are d’ellipse le plus voisin de 


, , A » . 
l'obstacle, va du corps de l'obstacle vers l’arête ou vers la génératrice 
du cylindre qui en tient lieu. 

20 Au mouvement vibratoire engendré par le téléphone s'ajoute, 
pour l'air du tuyau, un mouvement non périodique de circulation 
fermée dans un plan normal aux génératrices du cylindre obstacle, 
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Ce mouvement est décelé par les. poussières elles-mêmes qu'on voit 
très régulièrement passer puis repasser près de l'obstacle, sans jamais 
s'arrêter sur leur ligne de circulation ou revenir en arrière. 

Loin de l’obsiacle, les poussières décrivent généralement des bâton- 
nets qu’on voit se {ranslater, immuables en direction et grandeur, le 
long de la ligne de cireulation. Quand la trajectoire périodique est 
une ellipse (non stationnaire) ; cette courbe se translate également, à 
peu près inchangée, au moins loin de l’obstacle, . 

La circulation peut se définir par des ovales, emboîtés les uns 
dans les autres, qui passent tous entre l’ellipse stationnaire et 
l'obstacle, où ils forment un réseau de lignes très denses; tandis 
que loin de l'obstacle, les lignes laissent entre elles un plus grand 
intervalle, Conséquemment, la vitesse de circulation est plus petite 
loin de l'obstacle, très grande entre l’ellipse stationnaire et l'obstacle. 
Là, ni bâtonnets ni ellipses ne sont visibles. Les mobiles ne sont 
identifiables qu’à quelque distance de l'obstacle, où les deux mouve- 


(a) (b) (c) 
Fig. 34. 


ments se combinent pour boucler la trajectoire résultante, tant à 
l’approche qu’à l'éloignement. 

En laissant se déposer la plupart des poussières, il est aisé d'en 
suivre pendant des minutes, une ou plusieurs, dont la circulation 
semble devoir persister indéfiniment. 

L’ellipse stationnaire semble la ligne limite de circulation, ligne 
périodique celle-là, ligne limite qui n’a pas de voisines. Les pous- 
sières passant entre elle et l’obstacle ont une vitesse tellement grande 
qu’elles sont rejetées sur des ovales de grandes dimensions. 

Aucune poussière n’est visible à l’intérieur de l’ellipse stationnaire. 
Celles qui s’y trouvent accidentellement sont entraînées sur lellipse 
et s’y agglutinent à la poussière qui s’y trouve déjà. 

3° La circulation observée dans le champ du microscope n'est en 
réalité que la projection sur le plan de visée de la circulation vraie, 
qui perce plus ou moins obliquement ce plan, suivant que l'on 
observe plus ou moins près des extrémités de l'obstacle, ou encore 
que l'obstacle est Iui-même placé plus ou moins symétriquement par 
rapport aux parois du tuyau. De là un phénomène remarquable, fré- 
quemment observé, lorsque, après une abondante injection de pous- 


180 JEAN GUITTARD 


sières, on maintient l'excitation pendant plusieurs minutes. Sans se 
déformer et sans modifier leur orientation par rapport à l'obstacle, 
plusieurs ellipses voisines s'associent en un faiscéau ou paquet, de 
manière à se toucher par leurs petits axes, les grands axes restant 
parallèles. Le paquet se met à tourner autour d’une droite fixe, paral- 
lèle à la direction commune des grands axes, comme le ferait un 
rouleau dont l'axe est fixe (fig. 34 b). 

Le sens de rotation dépend de la dissymétrie du système. La durée 
d’une révolution (observable facilement quand le paquet contient 
seulement 2 ou 3 ellipses) n'a aucun rapport avec la période des 
vibrations et peut atteindre près d’une seconde. Elle est remarquable- 
ment constante pour un paquet constitué, variable d’un paquet à un 
autre, plus grande au milieu des lames que vers les extrémités. 

Les poussières d’un paquet, dont chacune d'ailleurs est grossie 
par agglutination avec d’autres, semblent former un système assez 
volumineux pour subir l'influence de la dissymétrie de la circulation. 

4° À ces questions de circulation on peut rattacher le fait suivant : 
Les grands axes des ellipses stationnaires sont parfois animés d’un 
mouvement oscillatoire, dans le plan de visée, autour du sommet 
voisin de l’arête (fig. 34 c). La période de ce mouvement est indépen- 
dante de celle du mouvement vibratoire du tuyau et beaucoup plus 
grande (de l’ordre de 1/2 ou 1 seconde). D'ailleurs elle varie suivant 
les cas et suivant la grosseur du mobile, alors que la période du 
mouvement vibratoire du tuyau est fixée invariablement à 1/100 de 
seconde. 


Forme et position des ellipses stationnaires. — Pour une longueur 
d'obstacle de 2,5 cm. (suivant la direction de l’observation), on 
observe des ellipses stationnaires sur une longueur de 2 cm. au 
moins. L'observation vers l'axe du tuyau peut donc se ramener à un 

roblème à deux dimensions, en éliminant la direction parallèle à 
celle de l'observation. La matière dont sont formés les obstacles n’in- 
tervient pas, pourvu qu'ils soient suffisamment rigides. Par exemple 
il n’y a pas d'ellipses stationnaires pour un obstacle formé d’une 
mince feuille de papier. 

19 Fizs GYLINDRIQUES. — On a quatre ellipses stationnaires dispo- 
sées comme l'indique la figure 35 a, où le sens de circulation est 
représenté par la flèche. Le tuyau est supposé horizontal. Lorsqu'on. 
fait croître le diamètre du fil de 0,1 mm. à 1,6 mm., les ellipses sont 
d’abord très peu ouvertes (ouverture à peine perceptible au micro- 
scope) et presque parallèles à l’axe du tuyau, la tangente horizontale 
supérieure au fil obstacle étant également à peu près tangente 
en dessus aux deux ellipses supérieures (fig. 35 b). Elles s'ouvrent 
peu à peu et se relèvent, jusqu’à avoir un petit axe qui est 1/3 du 
grand, leurs grands axes faisant avec l’axe du tuyau un angle de 45° 


# 
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environ. De plus, les ellipses s'éloignent peu à peu de l’axe de 
l'obstacle, cet éloignement s’opérant à peu près à 45° de l’axe du 
tuyau. La distance du centre de l’ellipse à l’axe du fil'est une fois et 
demie à deux fois celle du grand axe (fig. 35 c). 

29 On peut ramener à ces fils de section circulaire, des demi-cylin- 
dres ou des lames terminées par des demi-cylindres (fig. 35 e et 35 f). 
En plus des ellipses stationnaires dues aux arêtes, dont il sera ques- 
tion au 3°, on trouve deux ellipses. Lorsque le rayon du demi-cylindre 
augmente, les ellipses se déforment et ont un lent mouvement 


ne 2 nn 


direction de l'axe du tuyau 


QU (F) 


(e) 
Fig. 35. 


d’oscillation autour d’une position déterminée; pour un diamètre 
de 6,3 mm., les ellipses sont devenues des arcs de cercle, sans - 
ouverture appréciable, parallèles à la section du cylindre (fig. 35 d). 

30 Lames (Planche : g, À, i). — Les ellipses varient en nombre, 
position, grandeur et stabilité suivant : we 4 | 

a) Leur hauteur ; celle-ci varie de 0,6 à 27,2 mm. ; l'épaisseur étant 
inférieure à 0,6 mm. Si l’on maintient le milieu de la lame sur l’axe 
du tuyau (fig. 36 a) on ne peut plus voir d’ellipses pour des hau- 
teurs À supérieures à 18 mm. ; car le point est trop éloigné de l'axe 
du tuyau. C’est sans doute la réaction des parois du tuyau qui en est 
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la cause. Si l’on maintient sur l'axe du tuyau l’un des bords horizon- 
taux de la lame (fig. 36 4); les phénomènes sont les mêmes pour 
toutes les valeurs de À supérieures à 3 mm. C’est done qu’à partir de 
cette valeur de À les mouve- 
ments aux deux bords hori- 
zontaux sont indépendants. 
Mae : ML LE ZE b) L'intensité du courant 
axe a (ou l'amplitude du mou- 
vement vibratoire). Une 
intensité déterminée con- 
vient le mieux à chaque 
Fe (6) cas. Par exemple : pour 
: une lame de hauteur 
MEL h'— 28 mm. et d’épais 
paisseur 

0,13 MM. on a : 

Si l'amplitude a (en l’absence d’obstacle) est inférieure à 3/10 mm. 
il n’y a pas d’ellipses stationnaires, 

Si a— 3/10 mm. : ellipses en léger mouvement, inclinées environ 
à 6o° sur l’axe du tuyau. 

Si a—4/10 mm. : ellipses à peu près fixes, inclinées à 45°, 

Si a —6/10 mm. : on a la limite des ellipses, inclinées à 309 et 
plus éloignées de la lame, 

Si a est supérieur à 6/10 mm. il n'y a plus d’ellipses. 

c) L'épaisseur. Pour une épaisseur supérieure à 5 mm. il y a 
quatre ellipses stationnaires à chaque extrémité, avec le sens de circu- 
lation indiqué par la figure 35 g. Huit ellipses sont visibles, quatre 
à chaque extrémité, avec l’ensemble de la lame épaisse qui, en réalité, 
est un carrelet de 11 mm. de côté. 

REMARQUE. — Quelle modification entraine pour le mouvement 
vibratoire de l’ensemble du tuyau la présence d’un obstacle au 
ventre? L'amplitude des variations de pression étant mesurée par 
une capsule branchée au fond du tuyau, à l'extrémité opposée au 
téléphone, il n’y a pas de variations d'amplitudes lorsqu'on introduit 
la plupart des obstacles. Dans le cas d’une lame de 27 mm. de hau- 
teur et de 30 de longueur (suivant la direction de l’observation) il y a 
diminution de l’amplitude dans la Proportion de 12 à 11; et cepen- 
dant dans ce cas la lame occupe les 2/3 de la section du tuyau. 

4° GRilze. — Si les mailles sont suffisamment larges, les diffé- - 
rents fils agissent séparément, chaque fil étant entouré de quatre 
ellipses stationnaires, comme dans le cas du 10 (Hg. 37 a); c'est ce 
qui se passe pour une grille simple formée de fils de 0,8 mm. de dia- 
mètre et dont les axes sont distants de 3,8 mm, Il yÿ a encore des 
ellipses pour des intervalles entre les fils de 1,5 mm. Pour une grille 
plus serrée, il n'y a pas d’ellipses stationnaires. 

Dans le cas d’une grille à deux séries de fils perpendiculaires, il 
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ny à pas dellipses, du moins pour les dimensions utilisées . 


(3,8 mm.). 

9° OBSTACLES DIVERS. — Il y a des ellipses stationnaires aux abords 
de toute discontinuité, d'autant plus ouvertes et d’autant plus fixes 
que la discontinuité est plus accentuée (fig: 37 b, 37 c, 37 d). Les 
dimensions des figures sont données en millimètres. 

6° FENÊTRE RECTANGULAIRE de 5 mm, de hauteur, 1] y a des ellipses 


0,45 
14 N 
7 
CES | Qi 
7 hrs Ge 
(8) 
S gas 
CZ FES 
| @ ke 
7 
2 
tt, 12 
ï Learn: 
(a) (c) 


stationnaires au voisinage de toutes les arêtes ; tout 
se passe comme s'il y avait quatre lames distinctes 
dont deux d’entre elles seulement, la supérieure et 
l’inférieure sont disposées pour déceler la forme 
elliptique des stationnaires. Sur les bords verticaux 
de la fenêtre, les ellipses sont vues par la tranche 
comme des bâtonnets horizontaux parfaitement 
stationnaires. 

ConcLusion. — Au moins pour des amplitudes 
convenables, il y a des ellipses stationnaires au 
| voisinage de toute discontinuité. 

Le grand axe de ces ellipses est supérieur aux grañds axes des 
ellipses non stationnaires, s’il y en a, ou à la longueur des bâtonnets. 
Le rapport des deux vecteurs peut varier suivant les cas du simple au 
double. 

I semble donc que les ellipses stationnaires se trouvent placées en 
un point où l’amplitude du mouvement (ou de la vitesse) est maxima. 

On peut vérifier ce maximum. Il s’agit bien entendu de chercher 


‘ 
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le maximum de la quantité V;, la vitesse réelle étant donnée en fonce- 
tion du temps par V, cos kat par exemple. 

Pour les bâtonnets, V, est proportionnel à leur longueur. Pour les 
ellipses, Vs est proportionnel au grand axe. En effet : prenons pour 
axes de coordonnées les axes de l’ellipse, on a : 


Fe él 
æ = À sin Æat on en tire : a = — À ka cos kat 
B kat ZE Asp PS a 
y —= cos Æ«& 1 5 ; 


Ve +y— k*a?(A? cos kat + B? sin? Xat). 


Cette valeur est maxima pour Æat—0o si A est le grand axe de 
l'ellipse; on a alors : V?— k?a?A2. La vitesse V, est bien propor- 
tionnelle au grand axe de l’ellipse. 

Pour vérifier que les ellipses stationnaires correspondent à un 
maximum de vitesse, il suffit donc de mesurer la longueur des diffé- 
rents bâtonnets et les grands axes des différentes ellipses. On vérifie 
aisément sur les clichés que celui de l’ellipse stationnaire est le plus 
grand. 


Hypothèses. — 1° La loi de Bernoulli : p/o + V?/2 = F(4), où p est 
la pression du fluide, s sa masse spécifique, V la vitesse, peut s’appli- 
quer ici, avec cétte particularité que la vibration étant stationnaire, 
F(é) est la même fonction pour tous les points du tuyau, et que sa 
variation avec le temps n'exclut pas dans l’espace l’existence de 
maxima et de minima localisés. Au maximum de vitesse doit corres- 
pondre un minimum de pression, minimum très apte à expliquer la 
circulation non périodique, remarquablement persistante tant que 
dure l'excitation et dont il a été question ci-dessus. 

Il est paradoxal de trouver dans un mouvement vibratoire assez 
rapide, l'application d’une loi qu’on a l'habitude de n'appliquer qu’à 
des régimes d'écoulement permanents. Le paradoxe cesse si l’on 
constate que Îles vitesses en tous les points du tuyau ont des vibra- 
tions parfaitement synchrones, et que les maxima de l’amplitude, 
décelés par l'observation en certains points du tuyau, entraînent 
comme conséquence des maxima de la vitesse instantanée aux mêmes 
points. Si le régime n'est pas permanent, il ÿ a permanence du 
maximum de vitesse au point occupé par l’ellipse stationnaire. 

2° Le cas le plus simple est évidemment celui d’un obstacle 
constitué par un fil à section circulaire (4). Le problème peut être 
réduit à deux dimensions. Nous admettrons qu'il y a au voisinage 
de l'obstacle superposition de deux ondes : l'onde stationnaire et une 
onde diffractée par l'obstacle. IL suffit donc de prendre un potentiel 
des vitesses correspondant à l'onde stationnaire et de lui ajouter un 


e 
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potentiel correspondant à l'onde diffractée; avec les conditions aux 
limites : le long de la surface du cylindre La vitesse doit se réduire à 
sa composante tangentielle, et, loin de 
l’obstacle, on doit retrouver l’onde station- 
paire seule, y} 
Le potentiel des vitesses pour l’onde 
stationnaire, à un coefficient près peut 
s’écrire : 


D erai(eiir cos 0 er cos a 


Dans cette formule a est la vitesse du 
son dans le tuyau, Æ — 2x/X — 2rN/a, Fig. 38. 

r et 0 sont les coordonnées polaires par 

rapport à l’axe du fil cylindrique dont la 

trace sur le plan de la figure est le pôle, et à l’axe du tuyau qui est 
l’axe polaire (fig. 38). Le potentiel qui, par dérivations convenables 
donnera les composantes de la vitesse sera la partie réelle de +. Ce 
potentiel, abstraction faite du facteur e‘“# se décompose en série de 
Fourier, au moyen des fonctions de Bessel de première espèce ; on a 
alñsi : 


pi = (sikr— u . } cos 0 — 5 cos 30. 


Nous nous sommes limités aux termes du troisième degré en kr, qui 
É : : 6,28. 100 
. BL TE _—— —3 
est petit. En effet on a approximativement : k = = 1,9.10 
par millimètre, r ne dépassant guère 2 mm. 
D'autre part, le potentiel des vitesses pour l'onde diffractée doit 


satisfaire à l'équation aux dérivées partielles : 


ou bien en posant 4 — d,.e'“#, 4, vérifiera l'équation AŸ: + klj = 0. 
Si d, est décomposé en série de Fourier, série de cosinus à cause de 
la symétrie par rapport à l’axe du tuyau, on aura pour les différents 
coefficients B, de cette série l'équation différentielle : 


Cie Re + (4 — EE )B, = 0. 


dr? r dr 


Si on pose kr — = et que l’on divise par #?, on aura l'équation de 
d 2Bn I dBn n°? , " : 
DRE Ft En chier B, — 0. n étant un nombre entier 
la solulion générale sera : B, — aydy + b,N,. La détermination des 
coefficients a, et b, se fera en écrivant que sur le cylindre de rayon c, 


la vitesse est tangentielle (V, — 0). 
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a) Eo première approximation (termes de degré o en kr ou u kc), on 
trouve : 


" + V,= — (1 — cri) cos Ÿ 
_ Vo —= — 2(1 + c°/r?) sin Ô 


Bien entendu il reste à mettre le facteur fonction du temps qui sera 
par exemple sin at. 

Ce résultat fait retrouver les composantes de la vitesse pour un 
écoulement continu, de vitesse uniforme au loin et égale à 2k, avec un 
obstacle constitué par un cylindre circulaire immergé. 

Ces formules ne donnent pas l'explication du Phénomène : d’abord 
pas d’ellipses puisque le facteur fonction du temps est le même pour 
les deux composantes; ensuite pas de maximum de la vitesse V ou de 
son carré V?— V2 + Vÿ. J 

Il est certain que les expériences sont faites dans des conditions trop 
éloignées de celles des petits mouvements et, par conséquent, on ne 
peut se limiter aux premiers termes. Pour une amplitude de 0,2 mm., 
celle des variations de pression est de l’ordre de 500 baryes, celle de 
la vitesse est 27.N.0,2 — 12 mm. par seconde. 

Dans le cas d’un écoulement constant avec un obstacle cylindrique, 


r 


Lane ee ; Ve 
on fait intervenir le nombre de Reynolds défini par : R=— 


, Vétant 
la vitesse de l'écoulement, y le coefficient cinématique de viscosité du 
fluide. Pour une vitesse d'écoulement maxima de 12 em. par seconde, 
Gi 10,9 mm. Vo 00 cmiety —o 14 CUS Nono 1 ace 
valeur est trop grande pour que l’on puisse se servir des formules 
ci-dessus. Il y a, à l'arrière du cylindre A EE Le des deux 
côtés) formation de deux tourbillons. 

Pour avoir un nombre de Reynolds plus petit que 1, il faudrait 
prendre une amplitude dix fois plus petite, pour laquelle les phéno- 
mènes ne sont plus mesurables, et d’ailleurs pour laquelle il n’y a 
probablement pas d’ellipses stationnaires. 

b) En deuxième approximation (termes du troisième degré en kr 


ou Æc) on trouve des formules non maniables (‘), mais qui donnent 
des ellipses. 


/ k ù 
6 = + s)+ a)+ ma[ log — — log] cos 8 
Héraies k2c2 2 
TS 1) cos 30 { Sin PATE —1)c0s9 cos kat 
1 - fe? k?r2 5c! cé? c? k Le 
F vez | LS +1)+ dé (- FU PRES 1) (5 log _— loge —G) sin ( 


k2r2? 2 c? 
_ TE PPT +1) sin D cos rat 


G étant la constante d'Euler. 


. DISCONTINUITÉS AU VENTRE D'UN TUYAU SONORE 187 


En utilisant les formules (1) de première approximation, les lignes 
de courant sont représentées en coordonnées semi-polaires par 
Vo sin O(r — a°/r) sin kat — Cte. Ces lignes sont symétriques par 
rapport à la perpendiculaire à l'axe polaire (fig. 39 a). L'expérience 
montre qu'il y a dissymétrie comme l’indiquent les figures 39 bet3gc, 
pour les deux maxima de la vitesse (kat — x/2 et 37/2). La ligne 
passe plus près de l'obstacle du côté où le fluide l’aborde, que du côté 
où le fluide s’en éloigne. Pour le mouvement vibratoire et pour son 
effet permanent, il faut superposer-les deux sortes de lignes, ce qui 
donne la figure 39 d, où des deux côtés de l'obstacle, les lignes séparées 


(e) (/) 
Fig. 39. 


dessinent une courbe fermée, sur laquelle la circulation a exacte- 
ment le sens observé dans les ellipses stationnaires. L’inertie des 
poussières entraînées est assez grande pour transformer en ellipse la 
courbe à deux rebroussements de la figure 39 d. Les figures 39e et 39 f 
montrent l’application de ces principes à une lame ou à un carrelet. 

Cherchons l'expression des composantes de la vitesse au voisinage 
d’une ellipse stationnaire, dans le cas d’un obstacle en forme de 
cylindre circulaire. Soient V, et V, les composantes suivant l'axe du 


tuyau et la perpendiculaire à cet axe dans le plan d'observation 
(fig. 38). Les formules (1) donnent, à un coefficient près : 


x? —y)] . 
V, = [r — Tr | sin Æat 


_ 
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La dissymétrie mentionnée peut être représentée par une translation 
parallèle à l’axe polaire des lignes de courant théoriques. Cette trans- 
lation varie périodiquement avec la fréquence du mouvement 
N — Æa/ar. La vitesse en un point sera la résultante de la vitesse en 
première approximation donnée ci-dessus, et de la vitesse de transla- 
tion de la ligne de courant. 

Pour kat— 7/2, V est maximum; la translation des lignes de 
courant est maxima, la vitesse de cette translation est nulle; ii ya 
donc un décalage de r/2 entre les deux vitesses. On a donc les compo- 
santes : 


sr | æ : ; 
Vi [: — op] 5 kat + A cos kat 
M PR — 2CXY . è 

Vie pp Sin kat 


A est une fonction de æ et y, donc de r et 6, et aussi de €, rayon de 
l'obstacle cylindrique. 


CONCLUSION 


J'ai essayé, dans l'étude qui précède, d'expliquer et d’ordonner la 
plupart des phénomènes accessoires engendrés par les diverses dis- 
continuités qu'on peut rencontrer ou imposer au ventre d'un tuyau 
sonore accordé. 

L'effet filtre du tuyau en T convenablement réglé est connu depuis 
Quincke et probablement depuis les devanciers de cet auteur. Mais on 
ne savait pas exactement en quoi consiste cet effet. J'ai montré qu’on 
peut mesurer avec une bonne précision les variations, soit des phases, 
soit des intensités, de part et d'autre de la longueur optima. Un 
microscope de projection d’un prix modéré fournit des clichés dont 
l'interprétation ne prête le flanc à aucune critique. 

Les circulations remarquablement constantes et localisées au voisi- 
nage d'obstacles divers, permettent de prévoir prochaine la solution 
du problème des rides de Kundt. D'ores et déjà, l’origine de ces 
entassements sélectifs peut être attribuée à un maximum d'épaisseur 
de poussières accidentellement réalisé, maximum qui agit comme un 
des obstacles que j'ai étudiés, la circulation amenant continuellement: 
des poussières sur le maximum qui grossit rapidement. Pourquoi la 
croissance du petit tas se fait-elle sous forme de stries normales à 
l’axe ? Pourquoi se forme-t-il plusieurs stries et pourquoi sont-elles 
sensiblement équidistantes ? La réponse à ces questions est probable- 
ment celle qui convient à l’explication des couches de tourbillons 
intermédiaires naturels entre la vilesse nulle sur la paroi et une 
vitesse assez grande à quelque distance de cette paroi. 
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Justement, se référant à une expérience de Dvorack, Lord Ray- 
leigh (5) soumet au calcul les éléments d’une autre circulation cyclo= 
nique allant, dans le tuyau sonore accordé, le long de l’axe, d’un nœud 
vers le ventre voisin, le retour s’opérant du veñtre vers le nœud. C’est 
ce flux de retour qui donnerait naissance à la couche de tourbillons 
adhérente à la paroi. En tous cas, dans la région où elles viennent en 
contact, les circulations ont bien des vitesses de même signe. Reste à 
vérifier qu'elles sont égales. 


(Travail effectué au Laboratoire de Physique 
de l’Institut Catholique de Toulouse) 
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ET MAGNÉTIQUE CROISÉS 
SUR LES RAIES LOINTAINES 
DE LA SÉRIE PRINCIPALE DU SODIUM 


Par Axpré POIROT 


Professeur sans chaire à la Faculté des Sciences de Nancy. 


Sommaire. — Cet article contient la description d'une première série 
d’expériences réalisées, avant la guerre, sur l'influence des champs élec- 
” trique et magaétique agissant isolément puis simultanément sur les raies 
d'absorption lointaines de la série principale du sodium. 

De la vapeur de sodium est produite dans un tube en cuivre rouge, de 
115 cm de long, dont la partie médiane est portée à une température de 
55o° à 600° G et dont les extrémités sont convenablement refroidies. Le 
tube est traversé suivant sa longueur par un faisceau lumineux produit 
par une lampe à vapeur de mercure surpressée, donnant un spectre continu 
dans le domaine spectral étudié (2400 — 2500 A). Le sodium est d’abord 
placé dans une boîte fermée que l’on ouvre ensuite de l’extérieur du tube, 
quand la température à l’intérieur a atteint la valeur désirée ; on ralentit 
la distillation du sodium des parties chaudes du tube vers les extrémités 
froides en provoquant la vaporisation dans une atmosphère d'hydrogène 
à une pression de 10 à 20 cm. de mercure. On peut soumettre la vapeur 
de sodium à un champ électrique uniforme en plaçant daas le tube un 
condensateur plan entre les armatures duquel on maintient une diffé- 
rence de potentiel. On peut aussi soumettre cette vapeur à un champ 
magnétique uniforme en plaçant le tube lui-même entre les grandes 
pièces polaires du gros électro-aimant de l’Académie des Sciences à Belle- 
vue. La lumière qui a traversé le tube est étudiée au moyen d’un réseau 
concave de Rowland de 6,40 m. de rayon. 

En l’absence de tout champ extérieur, on obtient, dans le premier ordre 
du réseau, les raies principales du sodium jusqu'à 7 —47. La présence 
d'hydrogène dans le tube ne modifie pas sensiblement le spectre obtenu. 

En présence d'un champ électrique seul, uniforme, variant de 275 à 
600 volts, cm., et en observation transversale, le nombre des raies de la série 
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principale diminue et les raies qui subsistent subissent un léger déplace- 
ment vers le violet. Entre deux raies successives de la série principale 
apparaissent, vers la fin de la série, deux raies iaterdites par les règles de 
sélection et correspondant l’une à une transition S —S, l’autre à une transi- 
tion S — D. On étudie les positions et les intensités relatives de ces raies. 

En présence d’un champ magnétique seul, uniforme, de 19 350 gauss, 
les raies, à partir de ñn — 10, donnent, en observation transversale, un tri- 
plet Zeeman avec écart normal; les composantes 5 de plus grande lon- 
gueur d'onde sost plus ivtenses que les composantes 5 de plus petite lon- 
gueur d'onde. On observe en outre un effet Zeeman quadratique 
(déplacement des composantes Zeeman vers le violet) que l’on compare 
aux résultats théoriques. 

La vapeur est aussi soumise simultanément aux champs électrique et 
magnétique uniformes précédents ; les deux champs sont perpendiculaires 
entre eux et perpendiculaires à la direction d'observation. L'effet Stark est, 
dans ces conditions, prédominant : on retrouve la disparition des mêmes 
raies principales et l'apparition des mêmes raies interdites 3S — nS et 
35 — nD qu'avec le champ électrique seul. Les raies principales subissent. 
encore un effet Zeeman: mais les composantes sont plus intenses et plus 
larges qu'avec le champ magnétique seul. Les raies 3S —n$, sauf les der- 
nières raies observables, conservent le même aspect qu'avec le champ 
électrique seul. Il en est encore de même des raies 3S — nD dont les nom- 
breuses composantes n'ont pu être séparées, faute d'une dispersion et d’un 
champ électrique suffisants. 

Il convient de compléter les résultats déjà obtenus. 


À. Introduction. — Les expériences que nous allons décrire ont été 
préparées à la Faculté des Sciences de Nancy puis réalisées au Labo- 
ratoire du Gros Electro-aimant à Bellevue en 1938-39. Elles avaient 
pour but d'étudier l'influence d’un champ électrique et d'un champ 
magnétique croisés sur les raies d'absorption du sodium. Nous donne- 
. rons dans cet article la description du dispositif expérimental adopté 

et les premiers résultats obtenus sur les raies lointaines de la série 
principale du sodium correspondant à n > 10. Ces expériences, sus- 
pendues en 1939, devaient être reprises avec des moyens plus puis- 
sants; mais la guerre et les circonstances qui en ont résulté ont 
empêché jusqu’à présent de le faire. 

Nous avons été aidés däns ces expériences par M. Pierre Jacquinot, 
qui travaillait alors au Laboratoire de Bellevue où il avait mis au 
point, pour des recherches personnelles, l'installation du grand 
réseau de Rowland qui devait nous servir ; il nous a apporté, durant 
notre séjour à Bellevue, une précieuse collaboration aussi bien pour 
les réglages optiques que pour la conduite des expériences et pour 
l'amélioration du dispositif expérimental. 


2. Généralités. — L'étude de l'influence des champs électrique et 
magnétique agissant simultanément sur les raies spectrales présente 
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un intérêt réel puisque la théorie prévoit (‘), entre autres choses, 
l'apparition, dans le cas des champs croisés, de raies nouvelles que 
l’on ne rencontre ni dans l'effet Stark seul, ni dans l’effet Zeeman 
seul. 

Différents auteurs ont déjà étudié l’influence des deux champs 
homogènes, soit parallèlles, soit croisés, soit même inclinés à {45° l’un 
par rapport à l’autre, sur les raies d'émission de l’hydrogène et de 
l’hélium. Steubing et ses collaborateurs, en particulier, ont montré (?) 
que les effets observés dépendent essentiellement de l’importance de 
l'effet Stark et du rapport des intensités du champ électrique et du 
champ magnétique. 

Les raies diffuses de l’orthohélium et du parhélium sont particuliè- 
rement sensibles à l’action du champ électrique. Steubing et ses col- 
laborateurs ont mis en évidence pour quelques-unes d’entre elles l’exis- 
tence, avec les champs croisés, de deux valeurs critiques du rapport 
E/H. Pour la valeur critique inférieure, on a une décomposition Zee- 
man compliquée des composantes de l'effet Stark, mais constituée 
par des raies fines; pour la valeur critique supérieure, on a une 
décomposition Zeeman plus compliquée, constituée encore par des 
raies fines, mais avec des écarts plus grands que dans l'effet Stark 
seul et avec apparition d’une composante 54 (perpendiculaire à E et 
parallèle à H) nouvelle, très faible, mais fine. En dessous de la 
valeur critique inférieure, l'effet Stark est négligeable ; on a un effet 
Zeeman pur. Entre les deux valeurs critiques, on assiste à une super- 
position de l'effet Stark et de l'effet Zeeman; c’est la « phase addi- 
tive ». Au-dessus de la valeur critique supérieure, on a une « phase 
instable » où les composantes sont élargies d’une manière dissymé- 
trique et ne se prêtent plus à des mesures. Au voisinage immédiat 
des deux valeurs critiques, les raies sont très élargies. 

Les raies des séries principales et celles des séries fines sont beau- 
coup moins sensibles à l'action du champ électrique que les raies 
des séries diffuses. Les variations des champs électrique et magnéti- 
que n'ont pas été assez amples pour obtenir des résultats aussi com- 
plets que dans le cas des séries diffuses. 

Si les résultats varient d’une série à une autre, ils varient aussi à 
l’intérieur d'une même série quand on passe d’un membre à un autre. 
D'une manière générale, les valeurs critiques du rapport E/H dimi- 
nuent quand le numéro d’ordre augmente. Mais on ne peut pas 
étudier en émission les raies lointaines des séries, car ces raies ne 
sont pas suffisamment intenses ; nous avons pensé que l'on pouvait 
dans ce cas s'adresser à des raies d’absorption ; malheureusement on 


(:) W. Pauu. Handb. der Phys., 23, 159. 
@) W. Sreusiné et W. ReperENNixG. Ann. der Phys., 24 (1935), 161 ; 
W. Sreusinc et F. Sroure, Ann. der Phys., 30 (1937), 1. 
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est alors limité aux raies des séries principales et à celles des séries 
interdites qui apparaissent sous l’action du champ électrique. 

Nous nous sommes donc proposé d'étudier l'influence des champs 
électrique et magnétique agissant simultañément sur des raies 
d'absorption. Aucun travail n’avait encore été publié sur cette ques- 
tion, à notre connaissance du moins. À l’époque même où nous 
réalisions nos expériences, parut un article de Jenkins et Segré (!) 
sur l'effet des champs croisés sur quelques raies d'absorption du 
potassium. Nous avons utilisé le sodium dont il est relativement 
facile d'obtenir en absorption de nombreuses raies de la série princi- 
pale et nous avons étudié d'abord les effets des deux champs agis- 
sant isolément puis simultanément sur les raies lointaines de la série 
principale ; ces raies donnent un effet Zeeman particulièrement sim- 
ple et elles se trouvent dans une région spectrale où l'effet Stark 
donne lieu à des manifestations importantes. 


3. Principe de la méthode utilisée. — La vapeur de sodium est pro- 
duite dans un tube convenablement chauffé et traversé par un fais- 
ceau lumineux donnant un spectre continu dans le domaine spectral 
étudié (2400-2 500 À). 

Le nombre des atomes absorbants doit être suffisant pour que l’on 
puisse obtenir les raies lointaines de la série principale ; mais la 
pression de vapeur ne doit pas être trop forte de manière que les 
raies étudiées restent assez fines et que l’on puisse maintenir dans 
cette vapeur un champ électrique assez intense pour observer l'effet 
Stark ; d’où la nécessité d'utiliser un tube d’une longueur suffisante. 

Il convient aussi d'empêcher la condensation de la vapeur de 
sodium sur les fenêtres qui permettent au faisceau lumineux de 
traverser le tube ; d’où la nécessité de refroidir les extrémités du 
tube. 

Le sodium distillera donc des parties médianes chaudes du tube 
vers les extrémités refroidies : on ralentira cette distillation, afin de 
disposer d’un temps suffisant pour prendre des spectrogrammes, en 
introduisant dans le tube un gaz à une pression convenable et sans 
action sur la vapeur de sodium. 

Pour soumettre la vapeur à un champ électrique uniforme, nous 
avons placé dans le tube un condensateur constitué par deux pla- 
teaux métalliques parallèles entre lesquels nous avons établi une 
différence de potentiel. 

La vapeur doit aussi pouvoir être soumise à un champ magnéti- 
que uniforme aussi intense que possible ; la longueur utile du tube 
étant de l’ordre de 55 cm. (cf. p. 204), nous avons été conduits à 


(t) F. A. Jenkins et E. Secré. Phys. Rev., 55 (1939), 545. 
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utiliser le gros électro-aimant de l’Académie des Sciences à Bellevue. 

Enfin une grande dispersion est nécessaire pour observer les eflets 
cherchés ; nous avons utilisé le réseau concave de Rowland de6,40 m. 
de rayon, installé dans le puits qui se trouve au-dessous de l'électro- 
aimant ; cela nous a conduits à disposer le tube d'absorption verti- 
calement. 


Réalisation expérimentale. 


4. Le tube d’absorption. — Il est impossible d'utiliser un tube en 
verre à cause de l'agressivité des vapeurs alcalines ; nous nous som- 
mes donc servis d’un tube métallique. Ce‘tube devant être placé 
dans un champ magnétique important, certainement inhomogène 
aux extrémités du tube, il convenait de le choisir en un métal ou 
alliage non ferromagnétique. 


Fig. 1. — Schéma du tube 
d'absorption : T, tube de 
cuivre rouge ; Z’Z plan de 
symétrie pour le tube ; 
F, four électrique ; J, jac- 
quette de refroidissement ; 
k, hélice à grand pas pour 
obliger le courant d’eau à 
tourner autour du tube ; 
S, serpentin parcouru par 
un courant d’eau froide ; 
G, glace à faces parallèles 
en silice fondue ; A et B, 
armatures du condensa- 
teur; C, cylindre de laiton 
pour assurer un bon con- 
tact entre l’armature B et 


le tube T ; g, colonnettes ie 
de quartz ou de pyrex ; à 
P, borne'isolée portée au à 
potentiel V : R, rodage fer- à 
mé par un bouchon de pis- 0 


céine que traversent les fils 
des couples thermo-élec- 
triques intérieurs au tube. 
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Un premier tube fut construit en arcap. L’arcap (!) est un alliage 
non ferreux, à base de nickel ; il est paramagnétique : sa suscepti- 
bilité massique, à la température ordinaire, est 1,65.10—5 C. G. S. 
à 1/50 près (?); son coefficient de dilatation, 16.r0—°, est sensible- 
ment le même que celui du cuivre, 17.10 ; il présente en outre une 
grande résistance aux oxydations et à la corrosion. Une feuille 
d’arcap était courbée en forme de ‘cylindre, puis brasée ; mais le 
tube, une fois usiné, présentait des trous qu'il fut impossible de 
boucher. Si l’arcap ne permet pas de confectionner un cylindre, il 
peut néanmoins être facilement usiné et permet de réaliser des pièces 
très peu sensibles à l’action du champ magnétique. 

Un deuxième tube fut ensuite réalisé, en cuivre rouge (#) ; c’est 
celui qui fut utilisé au cours de nos expériences. Il a 115 em. de 
long, 9 cm. de diamètre et 5 mm. d'épaisseur. 

La figure 1 représente le schéma de ce deuxième tube. 

La planche I représente ce tube installé entre les grandes pièces 
polaires du gros électro-aimant de Bellevue. 


5. Le four électrique. — Pour produire de la vapeur de sodium 
suffisamment absorbante, il est nécessaire de pouvoir porter une 
partie au moins de l’intérieur du tube à une température pouvant 
atteindre 60o° C. En outre, pour qu’un faisceau lumineux puisse tra- 
verser le tube, il faut que de la vapeur de sodium ne se condense pas 
sur les fenêtres qui livrent passage au faisceau ; il convient aussi que 
ces fenêtres s’appliquent sur des rodages ne se trouvant pas à une 
température trop élevée. 

Pour satisfaire à ces conditions, nous avons chauffé le tube sur une 
longueur de 37,5 cm. de part et d'autre de son milieu au moyen d'un 
four électrique et nous avons refroidi convénablement ses extrémités. 

Pour ralentir la distillation du sodium, nous avons été conduits 
non seulement à introduire dans le tube un gaz étranger sans action 

sur le sodium, mais aussi à construire le four de manière à pouvoir 
maintenir une température uniforme sur la plus grande partie de sa 
longueur, et même à chercher à créer une « barrière de tempéra- 
ture » à chaque bout du tube, immédiatement avant les régions refroi- 


dies. 
Après divers tâtonnements, nous avons adopté le dispositif suivant : 


(:) Fourni par les Etablissements R. Capperon, 27, rue Pastourelle, 
Paris (3e). : , 

(2) Les mesures ont été faites avec M. R. Chevallier, professeur à la 
Faculté des Sciences de Nancy, qui a bien voulu mettre à notre disposi- 
tion la balance de Curie qu’il a perfectionnée. : 

(*) Les deux tubes furent construits par la maison Beaudouin, 3, rue 


Rataud, Paris (5e). 
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une première bobine que nous appellerons « bobine. médiane », peut 
consommer 3,6 kw; elle a 37,5 cm. de long et est disposée symétri- 
quement par rapport au milieu du tube. Cette bobine est prolongée à 
chacune de ses extrémités par une autre bobine de 37,5 : 2 cm. de 
long, pouvant consommer 2,7 kw; nous De: ces deux der- 
He bobines « bobines extrêmes ». 

Les bobines ont été calculées de la manière suivante : on se donne 
la différence de potentiel E aux bornes d’une bobine et l'intensité 
maximum Î susceptible de parcourir le fil de cette bobine; la puis- 
sance consommée est alors W — EI. On se donne en outre une tem- 
pérature de régime { — g00° C ; cela détermine le choix de la nature 
du fil: nous avons pris du RNC3, puis du chromel À, dont ledomaine 
d'emploi va jusqu'à 1 100° C. Une table expérimentale à double entrée, 
dressée par la Société des Aciéries d’Imphy, donne les intensités 
maxima I à utiliser pour obtenir une température de régime { dans 
un fil à section circulaire, de diamètre d, tendu horizontalement dans 
l'air calme à la température ordinaire ; connaissant [ et f, on en 
déduit d. Mais le refroidissement du fil est ralenti si le fil forme des 
spires voisines et bien calorifugées. Pour obtenir dans ce fil une tem- 
pérature de régime { — 900° GC fixée a priori, il convient d’entrer 
dans la table avec une température fictive { — mt, m étant un « coef- 
ficient de montage » inférieur à l'unité ; l'expérience nous a conduits 


à prendre m =+. Connaissant I et #’, on déduit des tables expéri- 
* mentales le diamètre d du fil à utiliser et la résistance de 1 m de ce 


fil à go0° C. De la résistance totale R — + de la bobine, on déduit 


la longueur L du fil et finalement le me N de spires que doit 
comporter la bobine. Les résultats ainsi obtenus sont très suffisam- 
ment approchés. 

Chaque bobine extrême comprend trois couches de fil de 13/10 mm. 
de diamètre, montées en dérivation. Le fil de chaque couche a une 
longueur de 16 m. et une résistance de 14 w environ à goo° C; la puis- 
sance maximum.consommée dans chaque couche est de 400 watts. 
Les deux bobines extrêmes, placées en série, sont alimentées sous 
230 volts ; le courant maximum traversant le circuit principal est donc 
de 25 A. 

La bobine médiane dont la longueur est double de celle “ chaque 
bobine extrême, est formée de deux couches de fil de 13/10 mm. de 
diamètre, montées en dérivation sous 230 volts; le fil de chaque cou- 
che a 32 m. de longueur et une résistance de »8 w environ à g00°C; 
la puissance maximum susceptible d'être consommée dans chaque 
couche est de 1 800 watts, mais elle n’a jamais été atteinte au cours 
des expériences. - 


Les bobines sont isolées du tube par une épaisseur de mica de 
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2/10 mm. et une feuille d'amiante de 1 mm. d'épaisseur : 2 couches 
successives sont isolées l’une de l’autre par une feuille d'amiante de 
1 mm. d'épaisseur; dans chaque couche, 2 spires consécutives sont 
séparées par deux ficelles d'amiante; enfin les deux bobines sont 
enveloppées dans deux feuilles d'amiante serrées par des colliers 
métalliques. 

L'amiante, toujours plus ou moins imprégné d'humidité, peut pro- 
voquer des court-circuits entre 2 spires voisines, entre 2 couéhes voi- 
sines, ou entre la couche la plus profonde et le tube. Il importe donc, 
avant toute expérience, de dessécher le four convenablement au 
moyen d’un courant progressivement croissant. 


6. Refroidissement des extrémités du tube. — Les extrémités du 
tube sont énergiquement refroidies par une circulation d’eau dans 
deux chemises métalliques cylindriques d'épaisseur 1 cm., envelop- 
pant le tube sur une longueur de 11 cm., aux deux extrémités du four 
électrique (Hg. 1, J). En outre, un serpentin parcouru par de l’eau 
traverse chaque flasque fermant une extrémité du tube et protège effi- 
cacement la fenêtre correspondante contre toute condensation de 
vapeur de sodium (fig. 1, S). Un débit total de 4 litres d’eau par” 
minute suffit au refroidissement. 


7. Le condensateur. — Le condensateur est en arcap. Ses platéaux 
ont 75 cm. de long et 3 cm. de large ; leur section est en forme de U 
pour éviter les flexions (fig. 1, A et B). L’un des plateaux B est en 
contact avec le tube métallique T suivant deux génératrices de deux 
cylindres de laiton, de 18 mm. de diamètre, solidaires de B (fig. I, C); 
cela permet une bonne transmission de la chaleur entre T et B. L’au- 
tre plateau A est maintenu à une distance de B fixée arbitrairement 
à 4 mm. ; il est isolé de B grâce à 8 colonnettes de quartz ou de pyrex 
serrées dans des colliers en arcap fixés sur les plateaux (fig. I, g). 
L'ensemble des deux plateaux repose par l’intermédiaire d’une tige 
de quartz sur un cylindre en laiton brasé sur la flasque inférieure du 
tube ; ce cylindre, non représenté sur la figure 1, est entouré du ser- 
pentin réfrigérant correspondant et percé d’un trou convenable pour le 
passage de la lumière. Le condensateur est maintenu appliqué contre 
le tube toujours de la même manière grâce à une tige de quartz hori- 
zontale poussée par un ressort. 

À haute température, les colonnettes de quartz, surtout celles pla- 
cées dans la région médiane du condensateur, sont attaquées superfi- 
ciellement par la vapeur de sodium ; elles brunissent et deviennent 
conductrices. Dans l'étude de l'effet Stark, il convient de les remplacer 
après chaque expérience. | 

Le plateau isolé A peut être porté à un certain potentiel V par l'in- 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mars-Avril 1946). 14 
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termédiaire d’un fil de cuivre isolé au moyen d’un tube de pyrex et 
relié à une borne extérieure (fig. 1, P). Le courant qui passe alors 
entre les deux plateaux est de l’ordre de quelques mA. 


8. Détermination des températures en différents points des bobines 
chauffantes et du condensateur. — Il est nécessaire de connaître la 
répartition, en fonction du temps et des courants dans les bobines, 
des températures à l'intérieur du tube et par suite le long des bobines 
chauffantes ; il convient en effet de choisir cette répartition de manière 
à s’opposer, dans toute la mesure du possible, à la distillation rapide 
de la vapeur de sodium du milieu du tube vers ses extrémités et de 
manière aussi à pouvoir étudier l'absorption de la lumière par une 
colonne de vapeur de sodium de pression aussi uniforme que possible; 
cette pression se déduit alors, en première approximation, de la tem- 
pérature de la vapeur et de la courbe des tensions de vapeur du 
sodium. 

Les températures sont déterminées au moyen de couples fer-cons- 
tantan qui sont les couples les plus sensibles dans l'intervalle de 
températures employé. Le fil de retour est commun à toutes les sou- 
dures ; la soudure froide est à la température ambiante. 

5 soudures sont placées en 5 points des bobines chauffantes, régu- 
lièrement espacés depuis le milieu du tube jusqu’à l'extrémité supé- 
rieure de l’ensemble des bobines. Chaque soudure est noyée dans du 
silicate ; le tout est placé dans un petit tube de silice fondue qui pénè- 
tre assez profondément à l’intérieur de la bobine correspondante pour 
donner approximativement la température au voisinage immédiat de 
la surface extérieure du tube métallique. Le silicate doit être bien 
desséché si l’on veut éviter des court-circuits entre deux couches de 
fil successives. 

4 autres soudures serrées chacune entre 2 lamelles de mica sont 
régulièrement espacées sur la moitié supérieure du plateau B ; 2 autres 
soudures enfin se trouvent sur le plateau isolé A : l’une au milieu, 
l'autre à l'extrémité supérieure. Ces 6 dernières soudures communi- 
quent avec l'extérieur par un rodage (fig. 1, R) ; les fils de connexion 
à l’intérieur du tube métallique sont isolés à l’aide de petits tubes de 
pyrex et de perles. 

Un interrupteur à plots permet d'intercaler un milliampèremètre 
successivement dans les circuits des différents couples et de connaître 
ainsi très rapidement les températures des différentes soudutes. 

La répartition des températures à l’intérieur du tube étant connue 
en fonction des températures au voisinage de la surface extérieure du 
tube, on conservera par la suite 5 couples seulement : 3 à l'extérieur. 
(1 au milieu de la bobine médiane, 1 au milieu de la bobine extrême 
supérieure et 1 entre ces deux bobines) et 2 à l’intérieur pour contrôle 
(1 au milieu du plateau B et 1 à son extrémité supérieure). 
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Les bobines extrêmes ont toujours chauffé davantage que la bobine 
médiane de manière que la température soit approximativement uni- 
forme sur la plus grande longueur du condensateur et de manière à 
obtenir au voisinage de ses extrémités une « barrière de tempéra- 
ture » pour la vapeur de sodium (cf. p. 195). 

La température la plus élevée utilisée au milieu du tube fut de 
5809 C environ; à cette température, la pression maximum de la 
vapeur de sodium est de 20 mm. de mercure environ. 


9. Extraction de l’air du tube et introduction d'hydrogène dans le 

tube. — Il convient de laisser le moins possible d'oxygène donc d’air 
dans le tube et de ne vaporiser le sodium qu'en présence d’un gaz tel 
que l'hydrogène qui ralentira la distillation du sodium. 
. Pour extraire l’air du tube,on y fait d’abord le vide avec une 
pompe à palettes; puis on y introduit de l'hydrogène et on y fait le 
vide de nouveau ; l'hydrogène entraîne avec lui une bonne partie de 
l'air qui restait; après 3 ou 4 « balayages » de ce genre, il ne reste 
pratiquement plus d'oxygène dans le tube. 

On introduit de l'hydrogène dans le tube à une pression de 10 à 
20 cm. de mercure quand l’intérieur du tube est à la température. 
voulue ; c’est en présence de cet hydrogène.que se fera la vaporisation 
du sodium. 


40. Production de la vapeur de sodium. — Il est nécessaire d'étudier 
la lumière transmise par le tube dans des conditions expérimentales 
bien déterminées et facilement reproductibles. 

Si l’on place du sodium dans une coupelle ouverte au milieu du 
tube, le sodium se vaporise à mesure que l’on chauffe le tube : il dis- 
tille des parties plus chaudes vers les parties plus froides, c'est-à-dire, 
en fin de compte, du milieu du tube vers ses extrémités. Il faut envi- 
ron 1 heure pour porter l’intérieur du tube à 6oo° C ; au bout de ce 
. temps, le sodium déposé dans la coupelle a totalement disparu. On 
est donc conduit à faire en sorte que la vaporisation se produise seu- 
lement quand la température à l’intérieur du tube a atteint la valeur 
- désirée. A cet effet, le sodium (10 g. environ)est placé dans une boîte 
fermée que l’on n’ouvre qu’au moment voulu. 

La boîte utilisée est en arcap ; une paroi latérale porte un trou de 
1 mm de diamètre. Cette boîte est logée, sans aucun jeu, entre les 
deux branches du U que forme le plateau non isolé B du condensa- 
teur ; on peut la faire glisser sur ce plateau ; quand le trou de la boîte 
vient en face d’un trou analogue percé dans l’une des parois latérales du 
plateau, la vapeur de sodium peut sortir de la boite; cette coïnci- 
dence se produit en pratique quand la boîte vient buter contrée une 


cale convenablement placée. 
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Le mouvement de la boîte est commandé de l'extérieur du tube à 
l’aide d’un rodage et d’un excentrique. 


44. Production d’un champ électrique entre les armatures du 
condensateur. — Le plateau B du condensateur est au sol (fig. 1) et le 
plateau A, distant de B de 4 mm., est porté à un potentiel V à l’aide 
d'un transformateur, de kénotrons et de condensateurs. En présence 
d’une atmosphère d'hydrogène à une pression de 10cm. environ mais 
en l'absence de champ magnétique, V peut atteindre plusieurs mil- 
liers de volts. En présence d’un champ magnétique, V ne peut être 
maintenu constant que jusqu’à 300 volts; le champ électrique cons- 
tant auquel la vapeur de sodium est alors soumise est compris entre 
o et 750 volts-cm.; si l’on cherche à l'accroître, on obtient des 
décharges intermittentes mais fréquentes entre les armatures du 
condensateur, malgré la présence dans le circuit de résistances 
importantes; pendant ces décharges, lé champ électrique dans la 
vapeur est pratiquement nul. 


12. Production d’un champ magnétique. — Le tube est placé tout 
entier dans le champ magnétique obtenu avec le gros électro-aimant 
de l’Académie des Sciences, muni des pièces polaires plates de 35 em. 
de diamètre. L’entrefer, imposé par l’encombrement du tube, a pour 
valeur 13,5 cm. Pour obtenir le plus grand champ possible, on lance 
dans les bobines le courant maximum, soit {oo ampères, sous 
230 volts; ce courant et par suite le champ dans l’entrefer peuvent 
être maintenus bien constants en agissant éventuellement sur l’exci- 
tation des dynamos génératrices. 

Le champ en un point situé à égale distance des pièces polaires est 
déduit des mesures de MM. Cotton et Dupouy (!) : il vaut 19350 gauss 
au centre de l’entrefer ; il peut être considéré comme étant uniforme 
dans le plan de symétrie: normal à l’axe des pièces polaires jusqu’à 
une distance de 11 cm. de l’axe ; ensuite, il diminue d’abord lente- 
ment pour 11  d << 20 cm., puis un peu plus rapidement pour 
d>> 20 cm.; il vaut encore 18 500 gauss à 27 cm. de l’axe ; au delà, la 
densité de vapeur de sodium n’est plus importante (cf. p. 204). La 
variation relative du champ, quand on passe de l’axe à une distance 
de 27 cm. de l’axe, est donc de 0,044 seulement. 


13. Source donnant un fond continu intense dans l’ultra-violet. — 
Après divers essais, nous avons finalement utilisé, afin de réduire le 
plus possible le temps de pose, une lampe Philora SP 500 à vapeur 
de mercure surpressée et à refroidissement forcé (?). 


(!) A. Corrov et G. Durour. GC. R., 190 (1930), 554. 
() Lampe fournie par la maison Philipps, 2, cité Paradis, Paris (10e). 
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Une décharge jaillit sous une tension appropriée entre deux élec- 
trodes en tungstène dans une ampoule en quartz de faibles dimea- 
sions contenant de la vapeur de mercure à très haute pression. Cette 
ampoule est placée dans une nacelle métallique disposée dans un 
support formant en même temps bloc de refroidissement ; pour assu- 
rer un refroidissement suffisant, il faut un débit d’eau pure d’au 
moins 3 litres par minute. L'alimentation de cette lampe se fait par 
intermédiaire d’un transformateur à dispersion dont le primaire 
est alimenté au moyen du secteur 220 volts ; il faut 4 à 5 minutes 
avant d'atteindre le régime de fonctionnement normal de la lampe. 

.. Le spectre de la lumière émise comprend un spectre continu s’éten- 
dant sur toute la région visible et dans l’ultra-violet, bien au delà de 


2400 A ; il comprend aussi les raies habituelles du mercure, forte- 
ment élargies à cause de la pression élevée de la vapeur de mer- 
cure. 


44. Le spectrographe. — Nous avons utilisé le spectrographe à 
réseau installé dans le puits de 10 m. de profondeur creusé dans la 
roche au-dessous de l’électro-aimant. Le réseau est un réseau con- 
cave de Rowland de 6,40 m. de rayon, comportant 780 traits au mil- 
limètre et dont la surface striée a pour dimensions 14,5 cm. X 5 cm. 
L'installation du réseau dans le puits entraîne une grande constance 
de la température mais nécessite un montage autocollimateur. Le 
montage adopté est celui d'Eagle : réseau, fente et plaque photogra- 
phique sont sur le cercle de Rowland ; fente et châssis sont dis- 
posés sur une table dans une cabine située entre l’électro-aimant et 
le puits. 

Le montage d'Eagle possède un fort astigmatisme. Les raies ne 
sont pas des images de la fente : à chaque point de la fente corres- 
pond une focale tangentielle située sur le cercle de Rowland et 
parallèle aux traits du réseau ; les focales correspondant aux diffé- 
rents points de la fente ne sont dans le prolongement l’une de l’autre 
que si la fente est bien parallèle aux traits du réseau. Le montage 
d'Eagle ne permet donc d'étudier que l'influence sur les raies spec- 
trales de champs électriques et magnétiques homogènes. 

Nous avons utilisé le réseau dans le premier ordre pour étudier la 
région 2400-2500 À. La dispersion, pratiquement linéaire, valait 


1,933 À : mm. 

Pour utiliser le réseau dans le deuxième ordre et avoir une disper- 
sion deux fois plus grande, il aurait fallu intercepter dans la lumière 
incidente les radiations de longueurs d’onde doubles de celles des 
radiations étudiées, c'est-à-dire pratiquement la partie du rayonne- 


e 
ment incident comprise entre 4 800 et 5 000 A. 
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Nous avons utilisé des plaques Guilleminot Superfulgur antihalo, 
> 100° H. et D., très sensibles dans l'ultra-violet mais dont le grain 
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du dispositif optique de projection. 


est malheureusement assez gros. 
Les temps de pose étaient, sui- 
vant les cas, de 1 ou 2 minutes. 
Les plaques étaient développées 
avec le révélateur Baldet durant 
5 minutes pour obtenir de bons 
contrastes. - 


45. Dispositif optique de projee- 
tion (voir fig. 2). — Le milieu de 
la source lumineuse S, l’axe de 
symétrie longiiudinal du conder- 
sateur, le milieu de la fente F et 
le. centre du réseau sont sur une 
même verticale. Le tube à vapeur 
de mercure qui joue le rôle de 
source lumineuse est placé au- 
dessus de l'électro-aimant, à envi- 
ron 1: m. du tube, et doit, pour 
des raisons de bon fonctionne- 
ment, être disposé horizontale- 
ment ; la source lumineuse a 
ainsi environ 3 cm. de long et 
o,4 em de large et son axe est 
disposé parallèlement aux pla- 
teaux À et B du condensateur. Le 
faisceau issu de cette source doit 
traverser le tube d'absorption en 
passant entre les plateaux A et B, 
sans subir de réflexions sur ces 
plateaux pour éviter de polariser 
la lumière ; 1l doit en outre cou- 
vrir le réseau sans le déborder 
inutilement. A cet efYet, on forme, 
au moyen d’une première lentille 
L,, en silice{ondue, une image S4 
de la source, située dans le plan 
de sortie P, du condensateur et 
ayant pour largeur au maximum 
l'épaisseur du condensateur : 
puis une deuxième lentille L; 
donne de S, une image $S, sur la 
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fente F du spectrographe ; les distances focales et les diamètres 
minima des lentilles sont déterminées par les conditions imposées. 
Un prisme de Wollaston p est interposé sur le trajet du faisceau 
enavant de la fente de manière à obtenir sur la fente, qui est paral- 
lèle à la direction normale aux plateaux A et B, deux images séparées 
de S correspondant aux vibrations parallèles et perpendiculaires aux 
champs appliqués. Une lentille collectriee L; de distance focale con- 
venable, placée immédiatement avant la fente, ramène sur le réseau 
les faisceaux déviés par le wollaston.  - 

On peut constater s’il existe ou non de la lumicre réfléchie sur les 
plateaux À et B en examinant la section du faisceau par un écran 
situé dans le plan P° conjugué du plan P, d'entrée du condensateur 
par rapport à L:. Tout rayon qui se réfléchit sur A ou B semble, 
après traversée du condensateur, provenir d’un point du plan P,exté- 
rieur à l'intervalle a, b ; il perce donc le plan P’ en un point exté- 
rieur à l'intervalle a’, b', image de a, b dans L;. On éliminerait 
éventuellement la lumière réfléchie en remplaçant l'écran par un 
diaphragme dont la surface serait l’image dans L, de la surface 
d'entrée rectangulaire du condensateur. 

La disposition verticale du montage facilite le réglage du dispo- 
sitif optique : le milieu S-de la source étant sur la verticale du 
milieu S de la fente, L;, L:, L; et p étant enlevés, on dispose le tube 
de manière que le faisceau lumineux qui le traverse soit centré sur 
la fente du spectrographe ; puis on place L; de manière que le fais- 
ceau reste centré sur la fente ; on place ensuite L, et enfin p et Ls. 


16. Conduite d’une expérience. — Elle comprend : 

1° la mise en place du tube convenablement nettoyé et muni de 
sa fenêtre de sortie ; | 

20 celle du condensateur muni de sa boîte à sodium et de ses sou- 
dures thermoélectriques ; 

3° celle des rodages et de la fenêtre d'entrée ; 

4° le réglage optique ; 

50 la réalisation du vide dans le tube ; 

6° le chauffage du tube, la pompe continuant à tourner ; le cou- 
rant total dans les bobines extrêmes est de 20 à 24 A et, dans la 
bobine médiane, de 8 à 10 A (cf. p. 196); 

7° l'introduction dans le tube d'hydrogène à une pression comprise 
entre 10 et 20 cm. de mercure ; 

80 la vaporisation du sodium ; 

9° le contrôle du réglage optique ; 

100 la prise des spectrogrammes avec et sans champs. 

Après le démontage du tube, le tube lui-même, le condensateur et 
la boîte à sodium sont soigneusement nettoyés avec de l’eau addi- 
tionnée d'acide acétique. 
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Premiers résultats. 


A7. Spectre d’absorption du sodium saus champs extérieurs. — Soit # 
la température au milieu du tube ; prenons par exemple { — 580° C. 
A partir du moment où la boîte à sodium est ouverte, la vaporisation 
du sodium se produit dans une atmosphère d'hydrogène plus ou 
moins raréfiée. La pression de la vapeur de sodium pxa en chaque 
point croit d’abord puis tend vers une valeur limite qui est au plus 
égale à la tension maximum de vapeur du sodium à la température 
de ce point ; cette valeur limite n’est atteinte qu'au bout d’un certain 
temps ; on assiste d’abord à un régime variable d'écoulement de la 
vapeur. À ce régime variable succède un régime permanent au cours 
duquel pa reste constant en chaque point ; cette pression, sensible- 
ment constante pour toute la région médiane du tube, décroit brus- 
quement vers ses extrémités où elle est pratiquement nulle ; la vapeur 
de sodium distille donc du centre vers les extrémités du tube et 
vient se condenser un peu en avant des deux chemises de refroidis- 
sement en formant sur la surface intérieure du tube un dépôt annu- 
laire d’une dizaine de centimètres de long ; ainsi, la longueur de la 


colonne absorbante est en fait inférieure à celle du condensateur de 
20 CM. environ. 


Régime variable. — La durée du régime variable dépend, pour # 
donné, de la grandeur de l’ouverture de la boîte à sodium et de la 
pression de l'hydrogène pr. Pour { — 580° C, avec une ouverture 
_circulaire de 1: mm. de diamètre et px, — 10 cm., cette durée est de 
10 minutes environ ; en réduisant le diamètre de l’ouverture, elle 
peut atteindre 1 heure. 

La couleur de la lumière transmise, pour { — 5800 C, passe pro- 
gressivement du blanc au violet : quand la vapeur de sodium 
commence à se dégager, on observe à l’œil une absorption des raies D ; 
ces raies, d'abord très fines, s'élargissent peu à peu et la région 
absorbée finit par couvrir la majeure partie du spectre visible ; d’où 
la variation de couleur du faisceau transmis par le tube. 

Pendant le régime variable, pxa augmente en chaque point en 
fonction du temps; les membres de la série principale d'ordres de 
plus en plus élevés apparaissent successivement en même temps que 


z CE : . >, en 
les premières raies s’élargissent et que des spectres de bandes se 
montrent dans leur voisinage. 


Régime permanent. — La durée du régime permanentest d'autant 
plus grande que la quantité de sodium déposée dans la boîte est plus 
grande, que {est plus faible et pu, plus élevé. Elle est de 2 heures 
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environ avec 10 g. de sodium, 450 < {<6v00 C et ro 7 p < 20 0m. 
de mercure. On obtient alors le bout de la série principale avec une 
pose de 1 minute, 

Les spectres 1,6, 2,b et 3,b de la planche Il sont des agrandisse- 
ments dans le rapport 5 de spectres d'absorption du sodium pris en 
l'absence de champ avecé— 5800 C et px, — 10 em. La première raie, 
à gauche de chaque spectre, est la raie 3S-14P (1—2449,393 À). Les 
premières raies obtenues (à partir de 2 —10)sontrelativement larges. 
On peut encore pointer au comparateur, sur les meilleurs clichés, la 
raie 3S-47P (1). À mesure que l’on approche du bout de la série, l’in- 
tervalle entre deux raies successives devient de plus en plus petit et 
les raies diminuent d'intensité ; elles finissent par se rejoindre puis 
empiètent les unes sur les autres, donnant l’impression d’une sorte de 
fond cantinu ; il devient alors impossible de les distinguer les unes 
des autres. Pour observer davantage de raies, 1l faudrait opérer avec 
une dispkrsion plus grande, par exemple dans le deuxième ordre du 
réseau (cf. p. 22). 

Influence de t. — Si { est faible, on n'obtient que les premiers 
doublets de la série principale ; des doublets d'ordres de plus en plus 
élevés apparaissent à mesure que { augmente mais en même temps 
les premiers s’élargissent davantage. 

Influence de pm. — Prenons {— 580° C. Si pr, —0, l'expérience 
montre que le sodium distille du milieu chaud du tube vers ses extré- 
mités froides, en quelques minutes ; il est pratiquement impossible 
de prendre des spectrogrammes. Il est donc indispensable de ralentir 
la distillation du sodium. 

Le nombre des doublets obtenus sur les clichés est, en régime per- 
manent, indépendant de pu; quand 10 py<< 20 cm.; d’ailleurs le 
nombre des atomes de la colonne absorbante reste sensiblement 
constant, 

D'une manière générale, la présence d'un gaz étranger peut entraî- 
ner un déplacement et un élargissement des termes de la série princi- 
pale du sodium. 

Füchthauer et ses collaborateurs (?) ont montré qu’en présence d’un 
gaz noble comme He, Ne, Ar, le déplacement est constant pour les 
termes élevés. Le plus grand déplacement, obtenu avec Ar, serait, 
dans les conditions de nos expériences, de 0,5 À vers 2500 A. Nous 


(1) R. W. Woopet R. Forrrar (Astroph. J., 43 (1916), 73) ont observé 
la série principale du sodium en absorption jusqu’à n—5g ; F. A. Jenrins 
et E. Secré (Phys. Rev., 55 (1939), 52) ont résolu, sur leurs meilleurs cli- 
chés, la raie n —51; Nr Tsi-Zé et Wen6 Wen-Po (J. de Phys., 7 (1936), 
193), la raie n — 46, avec des poses de 15 à 30 minutes. 

(2) Chr. Fücarsauer, P. Scauzz et A. F. Branor. Z{s. f. Phys., 90 (1934). 
Lo3, 
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n’avons pas la possibilité de déceler un déplacement d'ensemble de 
nos spectres mais nous n'y observons pas de déplacements relatifs des 
différents membres de la série principale les uns par rapport aux 
autres. 

Nous n'avons pas déterminé les largeurs exactes des différentes 
raies ; ce n’était pas notre but. Nous avons pu cependant évaluer 
approximativement ces largeurs sur des enregisirements au micro- 
photomètre. p:; étant donné, la largeur des aies au delà de 3S-9P, 
décroît d'abord, puis tend vers une valeur constante; quand p varié 
de 5 à 25 cm. de mercure, la largeur des raies 3S-nP, de n —6 à 
n—10, croît linéairement en fonction de pu, et d'autant plus vite que 
nest plus petit (!). Tous ces résultats sont en accord avec ceux trouvés 
par Füchtbauer et ses collaborateurs. 

Pour étudier l'influence d’un champ électrique ou magnétique sur 
les premiers doublets d'absorption de la série principale, on est 
conduit, d'après ce qui précède, à prendre { et Ps, peu élevés; pour 
étudier le bout de la série, il faudra choisir { plus élevé (5509 à 6oo° C) 
et P aussi. Ainsi, il y a des conditions optima de température # et 
de pression d'hydrogène p;, pour observer l'effet Stark et l'effet Zee- 
man inverses de chacun des premiers doublets principaux du sodium 
et de la fin de la série. 


48. Influence d’un champ électrique seul. — L'influence d'un champ 
électrique sur le spectre d'absorption du sodium a déjà été étudiée, en 
particulier, par Segré (?), Ny Tsi-Ze et Weng Wen-Po (*), Amaldi et 


\ 


(!) Expériences effectuées à la Faculté des Sciences de Nancy à l’aide 
d’un spectrographe Hilger grand modèle. 

() E. Sscré. Rend. Lincei, 49 (1934), 595. 

(C) Ny Tsr-Ze et Wexc Wen-Po. J. de Phys., 7 (1936), 193. 


PLancue Il. — Les différents spectres sont des agrandissements dans le 
rapport 5 de spectres originaux d'absorption du sodium ; les longueurs 
d'onde vont en diminuant de gauche à droite ; la première raie à gauche 
est la raie 3S — 14P (1 — 2 449,393 À). 


1,02, b; 3,0 : spectres sans champs extérieurs. ; : 

1,aet1,c: spectres obtenus respectivement en composantes s et r avec 
un champ magaëétique uniforme H = 19 350 gauss, 

2, aet 2, C: spectres obtenus respectivement en composantes r el « avec 
un champ électrique uniforme E = 500 volts:em. 

5, a et3, c : spectres obtenus avec les champs précédents, perpendicu- 
laires entre eux et perpendiculaires à la direction d'observation ; 3, a : 
composantes rgou ; 3, € : Composantes GEry. 


Annales de Physique 
126 Série, t. 1 (Mars-Avril 1946). 
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Segré |!) ; certains auteurs ont utilisé des champs allant jusqu'à 
28 o volts-cm. Nous nous sommes provisoirement bornés à étudier 
l’action des champs électriques susceptibles de coexister dans le tube 
d'absorption avec un,champ magnétique de 19350 gauss sans qu’une 
décharge éclate entre les armatures du condensateur. Dans nos expé- 
riences, le champ électrique a varié de 275 à 600 volts:cm. Les résul- 
tats obtenus confirment et sur certains points complètent ceux des 
auteurs précédents. 


Les spectres 2 de la planche IT sont des agrandissements dans le 
rapport © de spectres originaux ; les longueurs d'onde vont en dimi- 
nuant de gauche à droite; la première raie, à gauche de chaque spec- 
tre, est la raie 3S-14P (1 — 2 449,393 A: 2,b est un spectre obtenu 
sans champ ; c’est un spectre de référence. 2,a et 2,c sont des spectres 
obtenus respectivement en composantes # et « dans un champ élec- 
trique uniforme E — 500 volts:em. (?). 

Les figures C (planches III et IV) sont des enregistrements au 
microphotomètre (*) de spectres obtenus respectivement en compo- 
santes + et s dans un champ électrique uniforme E— 500 volts:cm. 
Le; figures À (planches IIT et IV) sont des enregistrements de spectres 
sans champ. à 

L'étude au comparateur des spectres originaux et l’étude de leurs 
enregistremeñts au microphotomètre conduisent aux remarques qui 
suivent. 


Le nombre des raies observables de la série principale diminue à 
mesure que le champ augmente. En désignant par nÇ le nombre quan- 
tique total correspondant à la dernière raie observable, le tableau I 
résume les observations faites dans les divers champs électriques. On 
obtient toujours une raie de plus en composantes s qu'en composan- 
tes T. 


(‘) E. Amacni et E. Secré. Va/ure (1936), 144. 

(2) Les composantes & correspondent aux vibrations dont le vecteur de 
Fresnel, qui n’est autre que le champ électrique alternatif de la théorie 
électromagnétique, est perpendiculaire au champ électrique; les compo- 
santes r vibrent parallèlement au champ. 

(5) Nous avons utilisé le microphotomètre Chalonge et Lambert de la 
Faculté des Sciences de Nancy, modifié d'abord par nous, puis par 
M. Laporte, professeur à cette Faculté. 
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Tagceau |. — Dernière raie principale n, observable 
dans un champ électrique E. 


E volts cm. 


compos. T compos ç 


23 
22 
21 
20 


Les raies de la série principale se déplacent légèrement vers le 
violet sous l’action du champ électrique ; ce résultatest en accord avec 
celui trouvé par Grotrian (!) sur les 2° et 3° raies principales. Le dépla- 
cement augmente avec le nombre quantique total n: il est à peine 
plus grand pour les composantes x que pour les composantes s. Le 
tableau Il donne les déplacements obtenus dans un champ de 
500 volts:cm. pour les composantes + et 5 des raies principales de 
CON CERIECTE 


TaBceAU IL. — Déplacements, dans un champ électrique 
de 500 volts-cm., des composantes rt el 5 
des raies 3S — nP du sodium. 


A en À 
n 
compos, T compos. 5 

13 0 0,008 
14 0,017 0,021 
15 0,039 0,037 
16 0,072 0,068 
17 0,112 ; 0,091 
18 0,155 0,141 
19 0,201 0,180 
20 0,234 0,242 
21 0,286 


(1) W. GrorriAn. Z{s. f. Phys., 49 (1928), 54r. 
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Entre deux raies successives de la série principale apparaissent, 
vers la fin de la série, deux raies interdites par les règles de sélection 


et correspondant l’une à une transition S —S, l’autre à une transition 
S — D. 


Les raies de la série 3S — nS n'apparaissent sur nos clichés qu’en 
composantes 7, à peu près aux milieux des intervalles que détermi- 
nent deux raies principales successives : pour obtenir leurs compo- 
santes 5, il faudrait sans doute une densité de vapeur de sodium plus 
grande. La raie 3S—nS qui apparaît la première, correspond à 
n = 15 pour E = 325 volts:em. et à n — 14 pour E— 500 volts:em. 

Les termes nD, nF, .. du sodium, pour x assez grand, sont prati- 
quement confondus ; ils sont très voisins et légèrement en dessous 
des termes (n + 1)P, mais au-dessus des termes (n + 1)S. Les raies 
3S— D sont doncsituées entreles raies 3S—(n + 1)Set3S—(n+1)P, 
plus rapprochées de celles-ci que de celles-là. Ces raies apparaissent 
à la fois en composantes + et en composantes 6. La première raie 
décelable sur nos clichés correspond à n — 13 pour E— 325 volts:cm. 
eta n—12 pour E— 500 volts:cm. 

Les premières raies de la série 3S — nS sont moins intenses que 
les raies voisines de la série 3S — nD ; mais, à mesure que n aug- 
mente, elles deviennent vite aussi intenses puis plus intenses ; elles 
dépassent également en intensité les dernières raies de la série prin- 
cipale. Ainsi, l'intensité des raies 3S — nS augmente d'abord d’une 
raie à la suivante ; elle passe par un maximum après la dernière raie 
observable de la série principale; puis les raies s’élargissent en 
diminuant d'intensité : elles paraissent bientôt se décomposer en 
bandes qui se prolongent presque jusqu’à la limite de la série prin- 
cipale 2 413,2 À: 

Les valeurs utilisées pour E ne sont pas suffisantes pour étudier 
avec fruit les très petits déplacements de ces raies à partir des posi- 
tions calculées des raies sans champ. 


Les raies 3S — nD sont d’abord très faibles, larges, mais nettement 
séparées des raies voisines. Leur largeur augmente à mesure que 
l’on se déplace vers la dernière raie observable de la série princi- 
pale. En opérant dans des champs plus intenses (allant jusqu’à 
2 800 volts-cm.), Ny Tsi-Ze et Weng Wen-Po d’une part et Amaldi et 
Segré d’autre part, ont montré que ces raies sont en réalité formées de 
composantes équidistantes, placées symétriquement par rapport aux 
positions calculées de ces raies, dont le nombre n — 2 et l'intervalle 
croissent avec n, l'intervalle étant proportionnel à E. Ces composantes 
ne sont pas séparées sur nos clichés parce que, le champ étant plus 
faible, elles sont trop rapprochées. 


210 ANDRÉ POIROT 


L'intensité des raies 3S — nD va d’abord en croissant à mesure 
que À augmente, passe par un maximum un peu avant la fin de la 
série principale, puis décroît. Pour une raie donnée, la répartition 
de l'intensité, d'abord symétrique, devient rapidement dissymétri- 
que : l'intensité croît du côté rouge au côté violet (cela résulte de la 
proximité des niveaux supérieurs et des perturbations qui résultent 
de leurs actions mutuelles). En même temps les raies 3S — nD se 
rapprochent des raies principales 3S— (1—+ 1)P jusqu'à empiéter 
sur elles, de telle sorte que les dernières raies observables de la série 
principale apparaissent renforcées avec un bord violet bien net et un 
bord rouge largement estompé. Au delà de la série principale, on 
observe encore quelques raies 3S — nD, de plus en plus faibles, avec 
une répartition d'intensité de nouveau symétrique. 


49. Influence d'un champ magnétique seul. — Nous avons obtenu 
dans le champ magnétique H=—19 350 gauss (cf. p. 200) les raies 
principales de n—10 à n—37 en composantes 6 et à n—39 en 
composantes + (1). 

Les spectres I de la planche IT sont des agrandissements dans le 
rapport 5 de spectres originaux ; les longueurs d'onde vont en dimi- 
nuant de gauche à droite; la première raie, à gauche de chaque 
spectre, est la raie 3S — 14P (1 = 2/449,393 À). 1, b est un spéctre 
obtenu sans champ ; c’est un spectre de référence. 1, & et 1, c sont 
des spectres obtenus respectivement en composantes os et + dans un 
champ magnétique uniforme H — 19 350 gauss. 


Les figures Z (planches IL et IV) sont des enregistrements aw 
microphotomètre de spectres obtenus respectivement en composan- 
tes s et x dans un champ magnétique uniforme H=— 19 350 gauss. 
Les figures À (planches III et IV) sont des enregistrements de spec- 
tres sans champ. 

Les premiers doublets de la série principale donnent, dans un 
champ magnétique, l'effet anormal bien connu du doublet ?S — ?P. 
Cet effet, conformément à la règle de Preston, est le même pour 
tous les doublets de la série tant que la décomposition magnétique 
reste petite vis-à-vis de l'écart du doublet ?P. 

. Dans un champ de 19 350 gauss, les composantes 6 du triplet nor- 
mal sont distantes de la composante x de : 


Mo 4TC 


A = H—4,710 7.19 350 0,909 cm1. 


(1) Ici, les composantes 9 vibrent perpendiculairement à H; les compo- 
santes r, parallèlement à H. 
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La distance Av des raies de chaque doublet, c’est-à-dire l'écart du 
doublet n°P ; ;, diminue rapidement à mesure que n augmente : 
Late à 
cet écart varie approximativement en raison inverse de n°. Pour la raie 
3S — 4P (1 = 3 302,94 À et À 330, 34 À), on à Av, — 4,44 cm! (1). 
Pour la raie 3S— 22P (1 — 2 426,22 À), on aura approximativement 
AV» — 0,027 cm !. Ayo : Avss — 0,909 : 0.027 # 33. Le champ magné- 
tique utilisé doit donc être considéré comme étant un champ très 
intense pour le doublet 3°S 2 —922?P , 3 ; ce doublet doit donner 


dans ce champ un effet PRE Bar complet. Si l’on admet que 
l’on a un tel effet quand A, > 54v, on en déduit que cet effet est 
réalisé dans le champ utilisé à partir de n — 12. 

Sur nos clichés, les raies 3S — nP avec n < 16 sont élargies, et les 
composantes 5 ne sont pas résolues. Les raies 3S — 16P à 3S — 30P 
donnent dans le champ un triplet avec écart normal. Pour la raie 
3S — 20P, par exemple, la distance des composantes s est de 0,112 À ; 
le calcul donne pour le triplet normal 0,107 À ; la différence est de 
l’ordre de grandeur des erreurs de mesures. 

Des deux composaates « d’une raie, celle de plus grande longueur 
d’onde est plus intense que l’autre. Nous verrons plus loin comment 
on peut expliquer ce renforcement d'intensité. 


Un examen plus attentif des clichés montre un léger déplacement 
vers le violet des composantes Zeeman, déplacement d’autant plus 
grand que l’on est plus loin dans la série : c’est l'effet Zeeman qua- 
dratique. | 

La théorie classique de l’effet quadratique (?) prévoit des déplace- 
ments proportionnels à H? et à n°, n* étant le nombre quantique 
effectif; le déplacement d’une composante + serait la moitié du 
Héblacement du centre de gravité des composantes 5 correspondantes, 
les deux composantes « étant déplacées toutes deux de la même 
quantité ; le coefficient de proportionnalité est très petit, de l’ordre 
de 10-15 em, en sorte que l’effet ne peut être décelable que pour 
des valeurs de n° assez grandes, au moins égales à 12. 

Remarquons qu'en émission on ne peut étudier que les effets 
Zeeman de xaies assez intenses donc correspondant à de petites 
valeurs de nr“; pour étudier les raies relatives à n° grand, on est 
conduit à faire appel à des raies d'absorption suffisamment fines; 
pour le sodium en particulier, on peut obtenir en absorption un très. 


grand nombre de raies de la série principale. 


1) E. Back, Ann. der Phys., 39 (1G12), 936. 
2) Van VLeck, l'heory of'electric and magnetic SuScRn MUNIE (1932), 


( 
178 ; L. 1. Scuirr et H. Snyoer, Phys. Rev., 55 (1939), 59. 
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L'effet Zeeman quadralique a été observé sur les raies d’absorp- 
tion du sodium d’abord qualitativement par Segré (!), puis quantita- 
tivement par Jenkins et Segré (?); ces derniers auteurs, à l'époque 
où nous réalisions nos expériences, ont eu la bonne fortune de pou- 
voir opérer avec une dispersion de 0,72 A:mm. et un champ magné- 
tique de 27000 gauss produit au moyen de l’électro-aimant du 
cyclotron de Berkeley (U. S. A.). 

Sur nos clichés, les composantes 5 d’une raie sont séparées par une 


Cr 
CAR: 
Cr 
005 E 
n 
12 16 20 2 28 32 
Fic. 5. — Déplacements des composantes + et des centres de gravité des 


composantes ç dans un champ magnétique uniforme H = 19 350 gauss. 


raie noire très fine, passant par le centre de gravité des composantes 5 
et beaucoup plus facile à pointer que les composantes 5 elles-mêmes. 
Nous avons donc déterminé les déplacements des composantes x et 
ceux des centres de gravité des composantes 5 à partir des positions 
des raies sans champ, de n—12 à n—32. Les courbes en traits 
pleins, Cet C., de la figure 5 représentent les résultats obtenus : on 
a porté en abscisses les nombres quantiques totaux n et en ordon- 
nées les déplacements A/ mm. qui sont proportionnels aux variations 


AX À (A1— 1,933 Al) et pratiquement aussi, dans l’intervalle de lon- 


() E. Secré, Nuovo Cimento, 411 (1930), 304. : 
@) F. A. Jenrins et E. Secré. Phys. Rev., 55 (1939), 52. 
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'LANCHE III — Enregistrements au microphotomètre de spectres originaux 


d'absorption du sodium : les longueurs d'onde vont en diminuant de gauche 
à droite; la première raie à gauche est la raie 3S — 14P (1 = 2 449,393 A 
: spectre sans champ. 

: composantes s avec un champ magnétique uniforme H = 19 350 gauss. 
: composantes # avec un champ électrique uniforme E = 500 volts:em. 

: composantes Ten avec E — 500 volts:em. et H = 19350 gauss. 
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PLANCHE IV. — Ecregistrements au microphotomètre de spectres originaux 
d'absorption du sodium ; les longueurs d'onde vont en diminuant de gauche 
à droite ; la première raie à gauche est la raie 3S — :/4p ( = 2 449,393 À). 

: Spectre sans champ. 


* Composantes 7 avec un champ magnétique uniforme H — 19390 gauss. 
‘ Composantes ç avec un champ électrique uniforme E — 500 volts:cm. 


* Composantes cer avec E — 500 volts:cm. et H— 19 350 gauss, 
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Masson ET Cie, Eprreurs 
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gueurs d'onde envisagé, aux variations Av cmt (a — 10% +): pour 


A= 10-! mm, et \—2/430 À, ona Ay= 3,26 cmt. 

Les résultats obtenus confirment ceux de Jenkins et Segré et, dans 
une certaine mesure, les complètent. La théorie dique se Ps 
bien de n—12 à n — 20 : la courbe C, se déduit de la courbe C_ en 


doublant les ordonnées de cette dernière. Au delà de na — 20, les 
courbes expérimentales se trouvent un peu au-dessus des courbes 
que prévoit la théorie classique : courbes en pointillés, T_ et T, de 


la figure 5 ; les déplacements augmentent un peu plus rapidement 
que ne le prévoit la théorie classique ; 24/_.>> Al. 

La théori» classique a été complétée | ar Schiff et Snyder. Quand 
n est grand, on ne peut plus considérer les termes P isolément ; les 
termes P et F sont, en effet, très voisins l’un de l'autre et l’énergie 
magnélique ne peut plus être regardée comme petite devant les diffé- 
rences d'énergie entre les termes P et F; il en résulte des perturba- 
tions qui se traduisent d’une part par un déplacement supplémen- 
taire des termes P et, d’autre part, par l’apparition de raies interdites 
S—F. 

Dans le cas du sodium, la disposition des niveaux est telle que, 
pour 7 assez grand, le terme (n + 1)P se trouve légèrement au-dessus 
du terme nF (t); il y a donc, pour n grand, répulsion des termes 
(n + 1)P par les termes 7F et déplacement supplémentaire des raies 
3S — (n + 1)P vers le violet. Schiff et Snyder ont trouvé théorique- 
ment que ce déplacement supplémentaire est proportionnel à H*, à 
n'l et inversement proportionnel à l'écart ertre ce terme P et le 


terme F le plus voisin. Les courbes en traits-points, [LE el Dé de la 
figure 5 traduisent ces résultats théoriques : la courbe Fe est nette- 
ment au-dessus de la courbe C. mais la courbe [est pratiquement 


confondue avec la courbe C.. 

La distance des composantes 5, compte tenu des erreurs de mesure, 
est pratiquement indépendante de n ; sa valeur moyenne, entre n — 16 
et n — 28. est A/ — 0,058 mm. ou ai == 1,983,0,008 — 0,112 À. 

Les composantes s’élargissent à partir de n — 28 ; elles deviennent 
de plus en plus floues à mesure que r augmente et il est de plus en 
plus difficile de pointer la position de leurs maxima d'intensité; en 
particulier, les composantes + s’estompent du côté rouge. Les raies 
interdites 3S — nF, de fréquences moins élevées que les raies 3S — 
(n + 1)P mais presque confondues avec elles, pourraient, selon 


(:) Le terme F est hydrogénoïde ; pour la série P, le « défaut quantique » 
est n° — n = 0,85, de sorte que chaque terme P est abaissé de presque 
tout un intervalle en dessous du terme F de même nombre quantique total. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. À (Mars-Avril 1946). 15 
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Schiff et Snyder, être considérées comme étant responsables de l’es- 
tompage des composantes + du côlé rouge et aussi du renforcement 
de l'intensité des composantes s de plus grande longueur d'onde. 

Au delà de n — 32, on obtient des maxima très peu intenses, Lrès 
larges, dont il est très difficile de pointer les positions. L'écart des 
composantes + paraît diminuer quand n augmente. 


20. Influence d’un champ électrique et d’un champ magnétique ceroi- 
sés. — Dans nos expériences, les deux champs sont perpendiculaires 
entre eux et normaux à la direction d'observation. H — 19 350 gauss ; 
E varie de 275 à 600 volts:cm. ; les meilleurs clichés ont été obteuus. 
avec 329, 375, 500 et 550 volts:em. | 

Les composantes parallèles au champ électrique sont perpendicu- 
laires au champ magnétique; nous les désignerons par rg54. Les 
composantes perpendiculaires au champ électrique sont parallèles au 
champ magnétique ; nous les désignerons 6;7y. 

Les spectres 3 dela planche IH sont des agrandissements dans le rap- 
port 5 de spectres originaux ; les longueurs d'onde vont en diminuant 
de gauche à droite; la première raie, à gauche de chaque spectre, 
est la raie 3S — 14P (4 = 2 449,393 À). 3, b est un spectre obtenu 
sans champ; c’est un spectre de référence, 3, a et 3, c sont des 
spectres obtenus respectivement en composantes fi5y €l ox AVEC 
E — 500 volts:em. et H — 19 350 gauss. 

Les figures 2 Æ (planches II et IV) sont des enregistrements au 
microphotomètre de spectres obtenus respectivement en composante 
r,Gn et 6prx avec EÊ — 500 volts:em. et H — 19 350 gauss. 

L'examen des spectres et des enregistrements montre immédiate- 
ment que, dans les conditions expérimentales utilisées, l'effet Stark 
est prédaminant : on retrouve, avec les champs croisés, la disparition 
des mêmes raies de la série principale et l'apparition des mêmes raics 
interdites 3S — nS et 3S — nD qu'avec le champ électrique seul ; la 
répartition des intensités est analogue. 

Les raies de la série principale qui subsistent, sauf les dernières 
raies observables, subissent un effet Zeeman ; les composantes, avec 
le même temps de pose, sont plus intenses qu'avec le champ magné- 
tique seul; elles sont en outre plus larges de telle sorte que l’on dis- 
üngue à peine les composantes rx64 l’une de l'autre. Dans un champ 
électrique de 500 volts:em. la série principale semble disparaître après 
la raie 3S — 22P ; les composantes yon et 574 des raies 3S — 19P et. 
3S — 20P sont estompées et les composantes Zeeman #54 ne sont 
plus distinctes l’une de l’autre ; les raies 3S — 21P et 3S — 22P sont 
Fe re et confondues respectivement avec les raies 3S — 20D et 

— 21D. : 
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Les raies 35 — nS qui, avec le champ électrique seul, apparaissent 
seulement en composantes 7, n'apparaissent aussi, avec les champs 
croisés, qu’en composantes rr5n; Comme on pouvait s’y attendre, leur 
aspect n’est pas modifié; seules les dernières raies observables, qui 
sont faibles, paraissent plus larges qu'avec le champ électrique seul. 

Les raies 3S — nD présentent également le même aspect avec ow 
sans champ magnétique ; les modifications que l’on peut prévoir sont 
impossibles à déceler sur nos clichés où les nombreuses composantes 
de ces raies ne sont pas séparées. 


214. Conclusion. — Les expériences précédentes montrent la possibi- 
lité d'étudier commodément l'influence d’un champ électrique et d'un 
champ magnétique agissant séparément ou simultanément, eten par- 
ticulier croisés, sur les raies d'absorption lointaines de la série prin- 
cipale du sodium. Elles apportent des premiers renseignements qu'il 
convient de compléter. : 

Ces premières expériences ont été suspendues au printemps 1939 
afin d'améliorer les conditions expérimentales : nous devions, en par- 
ticulier, opérer avec une dispersion plus grande, en utilisant le grand . 
réseau concave de Bellevue dans le deuxième ordre (cf. p. 201); nous 
devions aussi soumettre la vapeur de sodium à des champs électri- 
ques plus intenses afin d'obtenir séparément les composantes des raies 
3S — nD et de pouvoir étudier l'action sur elles d’un champ magné- 
tique ; il conviendrait enfin de soumettre la vapeur à des champs 
magnétiques uniformes également plus intenses, en utilisant par 
exemple lélectro-aimant d’un cyclotron. Ces projets n'ont pu être 
réalisés jusqu'ici en raison des circonstances. 


ÉTUDE INTERFÉRENTIELLE 
DU MOUVEMENT DES IMAGES OPTIQUES 


Par Emice DURAND 


LS 


SOMMAIRE. — On montre que tous les déplacements d'images dus au 
mouvement de la source ou au mouvement de l’appareil, peuvent se cal- 
culer d’une manière simple en considérant les franges mouvantes qui 
résultent de l’interférence de deux rayons de fréquences différentes. 

La méthode montre que la formule des sinus d’Abbe est étroitement 
liée à l’effet Doppler-Fizeau ; elle permet d’unifier l’étude de nombreux 
phénomènes tels que l’aberration de la lumière, l'effet tourbillonnaire 
optique, l’influence d’un champ de gravitation sur la fréquence d’une 
source lumineuse, etc. : 


I. — Déplacement de la source. 


1. Expression de la vibration lumineuse en un point pour une source 
en mouvement. — Soit S la source de coordonnées £, (u — 1, 2, 3) et 
M le point où l’on observe la vibration (fig. 1). 


Quand la source S est au repos, on a 


” en M : 
M 
2TiVol l = e SM] 
(e] ne L 02 
 P (1) ÿ —ae : ; 
5 Ÿ 
Fig. 1. n est l'indice du milieu et on a : 


SM= Vs — 6) + (ma — 6) + rs — Es). 


Quand la source est en mouvement on peut admettre que 4 conserve: 
la même expression (1); mais SM devient une fonction du temps ; on 
peut la développer en série de Mac-Laurin : 


() Ce n’est là qu’une première approximation, suffisante pour la suite 


de cet exposé ; pour une étude plus rigoureuse, conforme à la théorie des 


potentiels retardés et à la théorie de la relativité, voir E. Duran, Comptes 


Rendus, 224 (1945), 4or. 


u 
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SM — SU dSM d'SM 
SM = SM + [Le + Lo Le + 
— {SM} — [u cos O]s£ — À fr cos gl + … 


v désignant la vitesse et y l'accélération du point S (dans le coefficient 
v? | 

de {? on a supprimé le terme = = sin? 0 qui est négligeable tant que 

le déplacement de S est petit par rapport à SM). La vibration en M 

s'écrit donc : 


N n) n 1 
2m | voli+n — cos 8]£+V — — y cos ?.12+Cte | 
(2) p—ae £ ER + 


On voit que tout se passe comme si la fréquence était : 
12] = 
(3) = volt + n 7 COS 0]. 


C'est l'effet Doppler-Fizeau. Mais la présence des termes en {? (et aussi 
des termes d’ordre supérieur que nous négligeons) fait que la radia- 
tion n’est plus tout à fait monochromatique ; nous verrons plus loin 
qu'il est nécessaire de faire intervenir ce terme en {? dans le cas des 
appareils dispersifs. 


2. Mouvement de l’image correspondant au mouvement de la source 
dans un appareil non dispersif. — a) Position du problème. — Consi- 
dérons l’appareil le plus simple que l’on puisse imaginer, c’est-à-dire 
un dispositif interférentiel à deux rayons ; en chaque point M du plan 
d'observation convergent, sous l’angle £, deux rayons émis par la 
source sous l’angle # ; « l’image » de la source est ici un système 
de franges. 


B 


Froe2e 


=> ; ” 
Quand la source S se déplace avec la vitesse Vs la frange d'inter- 


= 
férence passant par M se déplace avec la vitesse V,,; nous nous pro- 
posons de trouver la relation qui existe entre ces deux vitesses (fig. 2). 
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Si la frange se déplace c'est que les fréquences v, el à émises par 
la source dans les deux directions SA, et SA, ne sont pas les mêmes ; 
on observe donc au voisinage de M des franges mouvantes. 

Supposons qu’en M se trouve une plaque photographique et donnons- 
lui une certaine vitesse : par suite de l'effet Doppler-Fizeau en absorp- 
tion les fréquences des rayons B,M et B,M seront modifiées de 
manières différentes ; si le (Av), dû à l'absorption est égal et opposé 
au (Av); dû à l'émission, les franges seront fixes par rapport à la 
plaque en mouvement ; il est maintenant aisé de comprendre que si la 
plaque est fixe la frange aura par rapport à elle la vitesse de la plaque 
dans le cas précédent; nous utiliserons plus loin cette relation : 


(4) | (Av)s = — (Av)u- 


b) Composantes utiles vs el vs des vitesses. — Prenons comme plan 
de figure le plan déterminé par les rayons SA, et SA, (fig. 3). 


Fig. 3. 


Considérons les trois composantes rectangulaires v,, w, v, de la 
vite-se vu; v, est dans le prolongement de Ha bissectrice SD, de 


Re 

l'angle A,SA:; v, est dans le plan de la figure et normal à », ; v, est 
normal au plan de la figure. / 

Les composantes v, et v; modifient de la même manière les fréquen- 
ces émises dans les directions SA, et SA, ; elles ne jouent donc aucun 
rôle; seule la composante v; produit un Av et par conséquent un 
déplacement des franges. On peut faire la même décomposition pour 
la vitesse (fictive) de la plaque ; seule intervient la composante de la 
vitesse située dans Îe plan B;MB; et normale à la bissectrice MD, ; 
dans la suite de ce paragraphe ce sont ces composantes, désignées 
respectivement par v$ et v, que nous utiliserons ; on notera que la 
. vitesse v,, est toujours dirigée du côté du rayon ayant la fréquence la 
plus faible. 

c) Calcul de (Avk et de (Av)u. — D’après la formule (3) les fré- 
quences des rayons SA, et SA: sont : 


(4) 
CR à Cr TE à 
Y = v|: + As, SIN nn Yo = v(: — Îs 7 Sin ) 
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d’ou : 
EF [22 a 
(5) (Av)s = v: — Ya = 2Vons — sin =. 
Pour (Av), on trouve de même : 
CERN? 
(6) (AY) or = 2m SIN. 


d) La formule des sinus d'Abbe. — En portant (5) et (6) dans (4) 


on obtient : 


Rue 


. (2 
(7) NsUs SID — = — AxUm sin ; 


En multipliant les deux membres de (7) par df on fait apparaître les 
déplacements élémentaires dx et dy : 


ê 


4 . zx . 
(8) nsdæe Sin ——— Audy Sin =. 


C’est la formule des sinus d’Abbe, telle que nous l’avons généralisée 
pour l’étude des dispositifs interférentiels (‘); on voit qu'elle est 
étroitement liée à l'effet Doppler-Fizeau. 


3. Cas des systèmes dispersifs. — Nous allons retrouver la for- 
mule (7) par une méthode différente et nous verrons que dans le cas 
des systèmes dispersifs 
il faut y ajouter un ter- 
me contenant l’accéléra- 
tion de la source. 

D’après une étude que 
nous avons faite ici (?) 
un système est dispersif 
s’il fait converger en an | Fig: 4: 
point M au moins deux 
rayons émis par la source à des instants différents ; supposons que le 
rayon SA, soit émis un temps = après le rayon SA, (is. k). 

Dans la formule (2), le terme faisant intervenir le carré du temps 
donnera pour le deuxième rayon un térme en 27{ provenant du déve- 
loppement de ({++)?; (+ est une constante pour les deux rayons 
considérés ; on admet aussi que pendant ce temps 7 le déplacement de 
la source est négligeable de sorte que les deux rayons sont pratique- 


(:) Journ. de Phys., [ VIH}, 6 (1945), 281-289. 
(2) Ann. de Physique, 20 (1945), 535 à 544. 
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ment issus du même point). On a alors pour les fréquences », et », des 
deux rayons SA, et SAS 


VE — [1 I Le] sin 2), V2 = Vo(1 — a, LE sin = +- As + COS ®); 
s est l’angle que forme l'accélération avec le rayon qui est émis le 
second. Si le sens positif sur la direction des vitesses est celui qui est 
dirigé vers le deuxième rayon on a dans le cas de la figure 4. 
vu——|v]|; la valeur algébrique de la différence des fréquences 
pour les deux rayons qui interfèrent est donc : 


\ 


Vo 
NV ne — = [20 sin — = + Ty cos |. 
Dans l’article déjà cité des Annales de Physique nous avons montré 
que si deux rayons qui interfèrent sous un angle £ ont une différence 


de fréquence de Av, la vitesse de la frange d'interférence, comptée 
normalement à la bissectrice est : 


à C 
(10) Ve Re 


On a donc 1c1 : 


AT Fe 
Us LT cos & 
(11) Ve U + Ty ——< 
s. Sin— :  a2sin — 
2 22 


Si le système optique faisait converger en M deux autres rayons SA; 
et SA, émis par la source dans le plan normal à la figure, le système 
de franges qui serait une sorte de quadrillage à symétrie octogonale 
serait aussi sensible à la composante v, (fig. 3) de la vitesse 

Une lunette astronomique est un dispositif qui fait converger au 
point M une infinité de couples de rayons analogues aux précédents ; 
le système de franges se réduit à un point (abstraction faite de la 
diffraction); si la lunette est aplanétique sin/(x/2)/sin (B/2) = Ct; 
l’image décrit donc dans le plan focal une courbe homothétique à la 
projection de la trajectoire de la source sur le plan normal à la bissec- 
trice de l’angle A,SA2. 

Voici un exemple d’application de la formule (11) aux étoiles dou- 
bles ; pour les binaires visuelles, on cherche à augmenter le premier 
terme du second membre (8 petit, donc grandes distances focales ; si 
l’on veut que les effets de diffraction restent les mêmes il faut aug- 
menter parallèlement le diamètre de l'objectif). Pour ies binaires 
speclroscopiques le premier terme est négligeable (x # 0) mais on 
cherche à accroître le second en prenant un appareil très dispersif 


(+ grand). 
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Le deuxième terme de (11) est ce que l’on a coutume d'appeler 
l'effet Doppler-Fizeau; considérons en effet un appareil purement 
dispersif (4 — 0); partant du repos, communiquons à la source une 
accélération y —7 cos # dans la direction d'émission, jusqu’à ce 
qu'elle ait atteint la vitesse v qu’elle conservera; pendant ce temps 
les franges se déplacent de : 


TRS 


8 , 


% 

a= | Vdi=— 
0 2jf Sin 

et d’après notre thécrie de la dispersion linéaire (voir article des 

Annales déjà cité) ce Ax correspond à une variation Af de fréquence 


telle que Af — — = . ÂT2Ny Sin . 


d’où la formule de l’effet Doppler- 


Fizeau : 


Il. — Déplacement de l'appareil. 


1. Variation de fréquence dans la diffusion de la lumière par une par- 
ticule en mouvement. — Le rayon lumineux SA rencontre en À une 
particule matérielle et se 
diffuse dans toutes les direc- 
tions ; considérons le rayon 
diffusé AM (fig. 5). 

Quand les trois points  S(É,E,E:) 
S, À, M sont au repos, la 


vibration lumineuse en M AM MT) 
a pour expression : Mixx) 
« L —  — 
ee ae tt — PA Fig. 5. 
avec : 
SA {ni — E1)? + (no — E2) + (ns — Es)? 


AM — ME == 1) ee (To — 2)? e CZ FA 13) 


Si le point À se met en mouvement, ses coordonnées y (ua), 
deviennent des fonctions du temps; en développant en série de Mac 


Laurin la fonction [SA + AM}, on a : 
— — nn = d — = 
[SA + AMJ= [SA + AM) + [5 | (SA + AM + 
—|$SA + AMb + v(cos 0, — cos 02) + ... 
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La vibration lumineuse en M devient : 


zrin { [+ & (cos 6 — cosb,ÿl+ Cie | 
NES 


Tout se passe comme s'il y avait une augmentation de fréquence de : 


D RARE € 01 — 0 
(12) AV—= 20 SIN —— SiR —— . 


On peut aussi établir cette expression par la formule de l'effet 
Doppler-Fizeau ; il suffit pour cela de remarquer que la fréquence 
absorbée par À est Ÿ — v,[ 1 — (v/c) cos 0, |; la fréquence émise par À 
est v"— v’{r + (u/c) cos 0,], d’où : 


vu # Vol 1 + (v/c)(cos 02 — cos 0,)]. 


Cette formule (12) a été vérifiée directement par MM. Ch. Fabry et 
H. Buisson (!), avec un disque tournant en papier, dans le cas parti- 


e T 
cubier 8, =— , OO —oour 


x (fig. 6a). 
M; Ma La fréquence passe de 
a) is ES . 
LL | 1 + =) à | LE 2) 
VAR re ne quand on passe de la direc- 
0) n M) tion M, à la direction Ma. 
1 


Avec le dispositif de la 
figure 66 la fréquence 
varierait de v, en M, à 


v NN "is « 
(1 0 £) en M: pour cette dernière position on-aurait donc une 


Fig. 6, «&, b. 


. ; ñ U 5 . 
variation de fréquence de 4% Ten inversant le sens de rotation. 


Cas particulier de la réflexion sur un 
miroir en mouvement. — Dans ce cas parti- 
culier on a : 


d—r—(i + a), ai — æ, 


ainsi que le montre la figure 7. 
La formule (12) devient done : 


(13) AV = 2v0 — COS à cos 1 


(:) Journal de Phys., 9 (1920), 234-239. 
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Cette formule a été vérifiée par Q. Majorana (t}), avec le dispositif 
de la figure 8; le rayon M tombe ensuite sur un interféromètre de 


Michelson ; si K est l’ordre d'intérférence (5=K &) de ce dernier, 


la variation de la différence de marche, qui résulte de la variation de 


F4 Av Li 
fréquence est | A5 | — Kc.—; comptée en longueur d'onde elle a 
pour valeur : 
Aû A 0) : 
IT LKR. À 2 2K 2 cos a cos i ; 
ju C 


on fait tourner les miroirs dans 
un certain sens, puis on inverse. 
le sens de rotation ; commeil ya 
quatre réflexions sur les miroirs 
mobiles cela donne un déplace- 
ment en interfrange de 16 K (v/c) 
cos «x cos t ; Majorana avait 
Me 2, É— 270; 8 = 13 EM., 
X=="0,M0. donc K — 2,38. ro5 : 
R= 19 cm. ; 6o tours/sec. donc 
v — 71,7m/sec. ; d’où un dépla- 
cement de 0,71 frange. 


>. Déplacement d’une des par- Fig. 8. 
ties de l'appareil. — a) /nterfero- 
mètre de Pérot et Fabry. — Quand ou réduit l'épaisseur de la lame 


d’air en déplaçant l’un des miroirs d’un mouvement uniforme, les 
anneaux se resserrent, puis disparaissent rapidement au centre; par 
suite de la réflexion sur le miroir en mouvement l’an des rayons a subi 
une variation de fréquence et l’on observe des franges mouvantes dues 
. à l’interférence de deux rayons de fréquences différentes ; d’après (13) 
on a ÀAy —2" _ au ou Ÿ == DE ZE 25 ; la vitesse des anneaux n’est 


sin À 
2 


donc pas constante; infinie au centre (8 —0), elle diminue vers les 
bords; en un point donné l’ordre d’interférence K varie en fonction 
du temps suivant Ja loi (?) : 


K=—= Av.t + Cr. 
Au bout du temps A il a varié de AK — Av.A{ ; mais pendant ce temps 


(:) Phil. Mag., 35 (19r8), 163. 
(2) Annales de Physique, 20 (1945), 536. 
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l'épaisseur a varié de Ae—v.Af; donc AK — 2 _ , résultat qui est 
évident a priori. | 

Cette explication du mouvement des anneaux est bien connue ; on 
la trouve par exemple dans l'ouvrage de R. W. Wood (Physical 
Optics, édition 1934, p. 363). 

b) Mesure de la vitesse de la lumière par le miroir tournant. — 
Quand la rotation du miroir est uniforme, le rayon simple flèche 
(fig. 9) subit en I la variation de fréquence (Av): — 2(vo/c)w.OT.cos r, 


Fig. 9. 


et il subit en L’ la variation (Av) = — 2(%/cu Ol'.cos r’ (w désigne la 
vitesse angulaire du miroir); comme : 


OI cos : —Ol' cos ri —S0.sin . , ona: [Avh = [(4vh + (avr 0. 


L 
Pour le rayon double flèche on a de même [A4yk; = o ; l’image est 
donc immobile. 


; SAR : re : d 
Si le miroir possède l’accélération angulaire ÿ — mn les deux rayons 


qui interfèrent en S n’ont plus la même fréquence. En effet si la 
vitesse angulaire était w à l’aller, au retour elle est (w + y. At) où Aë 
est le temps que met la lumière pour aller jusqu’au miroir M et pour 
revenir ; On a : 


Me . 
[avi = — 2-2 S07.4t.sin +, [Av} = — [avi 
d’où : 


AV [Av]: — [Av =#4 — . A4SO sin + 4 
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D’après (ro) la vitesse de l’image est V — 2.$0.;.A/ ; pour le dépla- 
cement, quand la vitesse angulaire varie deo à w,ona : 


l t 
ri Var = 280.41 fydi = 280 .a1.0. 


On arrive donc à la même formule que par le raisonnement clas- 
sique; comme nous l’avons déjà indiqué le déplacement de l’image 
se produit toujours du côté du rayon qui a la fréquence la plus faible ; 
donc, sur la figure 9 vers la droite de S ; si la propagation a lieu dans 
un milieu dispersif il faut pour calculer Af prendre la vitesse de 
groupe. 


3. Mouvement apparent de la source résultant du déplacement de 
l'appareil. — Considérons d’abord l’appareil le plus simple formé de 
deux particules diffusantes A, et A» 
et d’une plaque photographique P. 
L'image de la source fixe S est un 
système de franges rectilignes et 
parallèles; si l’ensemble de l’appa- 
reil a une vitesse v, et une accéléra- 
tion y, dans la direction perpendicu- 
laire aux franges (fig. 10), on a : 


Fréquence émise par S : 
Vs. 
Fréquence absorbée par A, : 
v —vs[1 + (v/c) sin (x/2)]. 
Fréquence émise par À, : 
= vf: + (u/c) sin (B/2)|]. 
Fréquence absorbée par M : 


ve {1 — (1/cY0 + y. At) sin (8/2)]. 


Cette dernière expression est due 
au fait que pendant le temps A/ que 
la lumière met pour aller de A; en M, la vitesse a augmenté de 
y. A; en négligeant, comme nous l'avons fait jusqu'ici, les termes en 


v \2 
A ONTAR- 
C 


0) 


= Lo, sin . — y,At sin À] 


VME— 
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, >. 
Au bout du trajet SA;M on trouve par un calcul analogue y, —— vx ; 
on a donc pour la différence des fréquences des rayons qui interfèrent 
en M : 
de a ec 
LA <] . L'r 
= Vin 2 [o. SIN = —Y,;At sin = | 


La vitesse de l’image est donc d’après (10) : 


07 
sin ES 
Vois ve Es 
sin — 
2 
« ; AiM OM ee : 
At est une constante instrumentale ; A4=—— # ——. Si l'appareil a 


deux autres points diffusants A; et A, dans le plan normal au plan 
de la figure, l’image qui est une sorte de quadrillage à symétrie 
octogonale est aussi sensible aux composantes », el y, de la vitesse et 
de l’accélératidn. 

Pour une lunette astronomique qui peut être considérée comme 
faisant converger ‘au point image une multitude de couples de 


— 
rayons analogues au précédent on a pour la vitesse V de l'image 
dans le plan P que nous supposerons être le plan focal : 


(14) = f : distance focale. 


Le premier terme donne un déplacement homothétique à la projec- 
tion de la trajectoire de l’appareil sur le plan normal à la bissectrice 
de l’angle formé par les deux rayons qui interférent en M. 

Le deuxième terme donne un déplacement homothétique à la pro- 
Jection de l'hodographe du mouvement sur ce même plan. 

Considérons le cas où la source $S est une étoile « fixe » et où Île 
mouvement de la lunette résulte du déplacement de la terre sur son 
orbite. é 

Le premier terme du second membre de (14) intervient dans la 
détermination trigonométrique des parallaxes stellaires ; les étoiles 
semblent décrire des ellipses homothétiques à la projection de l'orbite 
terrestre sur le plan focal de la lunette; le demi-grand axe 9 de 
l'ellipse est p—(R/D)f; R désignant le rayon de l’orbite terrestre et 
D la distance de l’étoile ; on sait que l’on peut ainsi mesurer la dis- 
tance des étoiles jusqu’à 200 parsecs (1 parsec— 3,26 années-lumière). 

Le deuxième terme du second membre de (14) intervient dans le 
phénomène de l’aberration des étoiles fixes, il entre seul en ligne 
de compte quand l'étoile est très éloignée (x #4 0); chaque étoile 
semble décrire une ellipse homothétique à la projection de l’hodo- 
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graphe de la terre sur le plan focal de la lunette ; le demi-grand axe 
de l’ellipse a pour mesure : 


EE v 
ps fra? J. 
Où peut chercher pour quelle distance de l'étoile les deux termes 


de la formule (14) ont même valeur ; c'est pour D —R. = ; comme 


il y a 3,19.10°7 secondes dans une année, la distance D’ exprimée en 
années-lumière est, avec RZ 1,5.10$ km et o — 30 km/sec., D':4 0,2; 
comme les étoiles les plus proches sont à 4 ou 5 années-lumière c’est 
le second terme qui est toujours le plus important; c’est lui qui fut 
découvert par Bradley alors qu'il cherchait à mettre en évidence le 
premier ; on sait qu’il est même possible de mesurer p d’une manière 
précise et que l’on peut en déduire la vitesse de la lumière avec une 
bonne approximation. 


IL. — Déplacement simultané de la source 
et de l’appareil. 


Nous allons étudier les cas où la source et l'appareil sont au repos 
l’un par rapport à l’autre, mais font partie d'un même syslème en 
mouvement par rapport aux étoiles fixes ; dans ce système le rayon 
lumineux subit une série d’absorptions et de réémissions ; on com- 
mencera donc par faire le calcul du Av pour la propagation rectiligne 
entre deux points matériels M, et M. 


4. Mouvement rectiligne de translation. — En se limitant aux 
3 premiers termes du développement de Mac-Laurin, la vitesse de 
chaque point du système en fonction du 


temps est : 


I 
— ES 2 
(15) UV — Vo + Yol + à Sol 
(yo : accélération ; s : suraccélération). 
Sur la figure 11 on voit que la fréquence RES st 
1 è 


émise par M; au temps /, est vi, — voi 
+ (v1/c) cos 0], et celle absorbée par M: 
au temps £ = ti + (MiM:/c) est va — vifi 
— (v,/c) cos 6]; en tenant compte de (15) on trouve pour la variation 
Ay de la fréquence : 


Vo ———— MM» 
(16) av — À (us —w)cos 0—— À aim R yo + à Sul : +at ft 
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a) Mouvement uniforme : Yÿ—0 ; So— 0 ; donc Ay— o et les franges 


sont immobiles. 
b) Mouvement uniformément varié : Sÿ—0; de (16) il reste : 


Vo 
AY —= — es Yo Me 


mais les rayons d'un système optique sont toujours issus d’un même 
point S pour converger en un même point M ; pour deux trajets quel- 
conques entre S et M la somme des longueurs m,m2 est la même ; on 
a donc Ay—0; les images sont encore immobiles, même avec un 


appareil dispersif. 
c) Cas où l'acélération n’est pas constinte (on peut supposer que 
s —Cte, de sorte que les termes négligés dans (15) sont nuls). 
Considérons un système purement dispersif (x—0); les deux 
rayons émis par la source à des instants qui diffèrent de + sont 


B, 


B2 


d’abord confondus le long du trajet SA, puis convergent en M après 
la traversée du système dispersif (fig. 12). 

Nous allons supposer que les dimensions de l’appareil (ensemble 
des points À, B,, B:, M) sont petites par rapport à SA ; les variations 
de fréquence entre les deux rayons, qui se produisent dans cette 
partie de l'appareil sont alors négligeables par rapport à celles qui 
se produisent le long du trajet SA. 

Le départ du premier rayon en S se produit au temps {—0 ; on a 


d’après (16) : 


Avi {y += SA 
Le départ du deuxième rayon se produit au temps {—:=; on a donc: 


PAL NE Vo SA L SA 
her) ve is si + 2) È 

La différence de fréquence des deux rayons qui interfèrent en M 
est donc : 
SA 
c? 


Av = {Av} — [Avl: = v 


TSo. % 


ÉTUDE INTERFÉRENTIELLE DU MOUVEMENT DES IMAGES OPTIQUES 229 
La vitesse de l’image est donc d’après (10) : 


= — —— 54. 
2 sin — 
2 


Partons d’un mouvement uniforme (t=0) et communiquons pro- 


gressivement au système une accélération + qu’il conservera; le 
déplacement 4x de l'i image sera : 
dy= Es 
al ê 


re vdi = SA 
2sin 


D’après notre théorie des appareils dispersifs cela sera attribué à 
une variation de fréquence A/f de : 


2sin 


{17) af=— ? La 2 sin LS S. 


On sait qu'un système uniformément accéléré peut être considéré 
comme un système au repos où règnerait un potentiel de gravitation ® ; 
k, 0 . Ta 
sur une longueur / comptée dans la directionde y on a : Ab—;/; dans . 


la formule (17) y. SA est donc la variation du potentiel de gravitation 
quand on passe de la source à l'appareil; si on représente par o le 


potentiel de l'appareil, celui de la source est æ —}.SA ; d’où la for- 
mule : 


(18) NE SR 


C’est la formule à laquelle aboutit aussi la théorie de la relativité 
généralisée pour un véritable champ de gravitation ; cette formule a 
été vérifiée en particulier sur Je spectre du Soleil et sur celui du 
compagnon de Sirius. 

Si le potentiel ne pouvait plus être considéré comme constant en 
tous les points de l’appareil la variation de fréquence dépendrait de 
la forme du système dispersif utilisé. 


2. Mouvement de rotation. — Soit O l’axe de rotation; la fréquence 
€ mise par le point matériel M, (fig. 13) est : 


= Yoli + (v1/c) cos Bi] ; 
la fréquence absorbée par le point M; est : 
Va vif — (us/c) cos 0]. 


Pendant que la lumière va de M, en M, la vitesse angulaire a 
Ann. de Phys., 12e Série, t. À (Mars-Avril 19/6). 16 
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; MM . ie. ; La 
augmenté de y.A{—Y.  - , Si y est l’accélération angulaire; d’où : 


C 


PR LA ——— MM 
A= + {OMiv cos 04 — OM(o + y : :) cos b: 5 : 


on à : à 
OM, cos 8, — OM, cos 0 —OH 


et si l’on désigne par s la surface du triangle OM,Mn, il vient : 
Vo 
V— ne 
A 28 Y 
Considérons un dispositif interférentiel à deux ondes ; il est tou- 


jours du type indiqué par la figure 14; la différence de fréquence 
entre les deux rayons qui interfèrent en M est : 


(15) Av = {Av}; — [Av], — 7 2Sy, 
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S désignant l’aire de la surface limitée par les deux trajets ; on 
remarquera que la position O de l’axe de rotation n'intervient pas. 

Si les deux rayons parcourent en sens inverse, le même chemin 
(fig. 15), S est le double de l’aire de | 
la surface, définie par les quatre ri 
points GM,M:M. 

D'après (15), si la vitesse angu- 
laire est constante (ÿ —o) on a 
Ay — o et les franges sont immo- 
biles. 

Supposons maintenant que le sys- 
tème parte du repos pour atteindre 
la vitesse angulaire w qu'il conser- 
vera; pendant ce temps la frange 
d’interférence se déplacera de : 


“ : t 
er Vdt— — - fav.dr: 
() Yo 0] 


Dane Fig. 15. 
2 
3 , = C I ñ 
évalué en interfranges :— — pvona d’après (15) : 
21sin— ‘ 
& A Vo u) Vo 2Sw 
K— Fe is S do — 3 SU 5 


. C'est la formule bien connue de l'effet tourbillonnaire optique ou 
effet Sagnac (?); dans l'expérience de Sagnac on avait S— 900 cm, 
CR 10 + d'ou K2=5,0 107, 

Rappelons que Michelson et Gale (‘) ont pu mettre en évidence la 
rotation de la terre avec un dispositif analogue et une surface S de 
l’ordre de plusieurs hectares (La rotation de la terre est uniforme, 
mais si l’on prend deux systèmes de franges solidaires qui corres- 
pondent à des surfaces différentes, il y a un décalage). 


(t) G. Sacnac. Journ. de Phys. [4], 5 (1914), 177-195. 
(2) Astrophys. Journ., 64 (1925), 140. 


ERRATUM 


SUR LA MAGNÉTOPHOTOPHORÈESE D'EHRENHAFT 
RECHERCHES DE M. PIERRE TAUZIN 


Par M. AIMÉ COTTON 


Dans l’article paru sous ce titre ({), p. 562, ligne 1, au lieu de : « Le 
grandissement des clichés 1 et 2 est 72 », lire : « Le grandissement 


des cliches r et 2 est 54,5 ». 


Le tableau qui suit est ainsi modifié : 


Cliche 1 : 


Trajectaire 1. . a—#4,1 X 10 cm. 


Trajectoire 2. u—2,5 X 1o—cm. 


Cliché 2 : 


Prafectoirer a 38 X 410 cm. 


Trajectoire2’. a— 2,9 X 10cm. 


q =87;7 X 107!° déduit de la 

branche AB 
q—=71 X 107? branche CD 
q—= 0,8 X 107? branche KL 


qg —=1h44 X 101? déduit de la 

branche B'C' 
q—= 99 X 10‘? brancheC/D” 
TJ 17X 0 r0 branche hi 


(1) Voir Annales de Physique, 11° Série, t. 20, 1945, pp. 557-562. 
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Le Gérant : G. Masson. 
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SUR L'ORIENTATION 
PAR LE CHAMP MAGNÉTIQUE 
DE QUELQUES MOLÉCULES 
T DE QUELQUES CRISTAUX 


Par H. BIZETTE 


SOMMAIRE. — La première partie de ce travail est consacrée à l’étude 
des propriétés magnétiques, magnéto et électro-optiques du radical libre 
ON et'à la détermination de la proportion de molécules polymérisées (ON)? 
dans le gaz liquéfié. Elle débute (chapitre 1) par la description de cuves 
polarimétriques supportant la pression, utilisables à basse température, 
et.par le rappel (chapitre 11) des propriétés de l’oxyde azotique comprimé 
et liquéfié. Dans le chapitre HT se trouve exposée de façon élémentaire la 
théorie de Van Vieck de la susceptibilité magnétique de ON, qui tient 
compile d’une part de ce que l’oxyde azotique ON est un mélange, en pro- 
portions variables avec la température, de molécules paramagnétiques de 
moment 23 et de molécules diamagnétiques, et qui fait intervenir d'autre 
part la perturbation créée par le champ magnétique (le découplage du spin 
par le champ magnétique), quand celui-ci est perpendiculaire à l’axe 
nucléaire. Le radical ON étant dans un état x et ne se comportant pas de 
la même façon vis-à-vis de deux vibrations lumineuses circulaires de sens 

‘inverses se propageant dans le même sens suivant l'axe nucléaire, il faut 
substituer au modèle de Langevin le modèle de Darwin. ON présente un 
effet Faraday paramagnétique négatif, variant en fonction de la tempéra- 
ture suivant une loi donnée au chapitre IV. La formule de Langevin- 
Born reste toujours valable et montre que la biréfringence magnétique 
passe par un maximun à — 570 C. et qu’elle s’annule en changeant de 
signe à — 1380 C. Les résultats expérimentaux sont en accord avec les 
prévisions théoriques. La formule de Van Vleck et les formules données 
au chapitre IV permettent de calculer à chaque température la suscepti- 
bilité magnétique, le pouvoir rotatoire paramagnétique et l’effet Cotton- 
Mouton du radical ON. Oa peut, par comparaison avec les résultats 


expérimentaux, et c’est l’objet du chapitre V, en déduire la proportion de 
— 1 
molécules polymérisées dans le gaz liquéfié. À — 16104 C. le rapport NÉ 


où N représente le nombre d'Avogadro et x le nombre de radicaux libres 
ai Due , , 9 
ON contenus dans 30 g. de liquide, est égal à IT 
se trouvent indiqués les résultats obtenus sur la biréfringence élec- 
trique de ON comprimé à la température ordinaire et de ON liquéfié 
à — 16104 C., ainsi que les résultats relatifs à la biréfringence électrique de 
OC. Les résultats obtenus sur l’oxyde azotique sont dans le chapitre VII 
comparés à ceux obtenus d'autre part par Tsaï et Lainé sur l'oxygène et 
l'azote. La théorie prévoit pour l'oxygène gazeux à la température ordi- 
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. Dans le chapitre VI 
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naire un effet très faible du second ordre, négatif, variant en fonction de 
4 é + ab 
la température suivant une loi de la forme T To 

Il faut pour expliquer les phénomènes présentés par l’oxyde azotique 
tenir compte du moment, induit par le champ magnétique. perpendicu- 
lairement à l’axe nucléaire. On doit de même, dans le cas des substances 
anti-ferromagnétiques, considérer le moment induit par la composante du 
champ magnétique perpendiculaire à la direction d’antiferromagnétisme 
spontané. 

Dans le chapitre I de la seconde partie se trouvent définis, sur Îles oxy- 
des de manganèse, de fer et de cobalt, les caractères essentiels de l’anti- 
ferromagaétisme, phénomène qui consiste en à la mise en commun des 
électrons des ions magnétogènes. On énonce la loi suivant laquelle dans 
un réseau ionique la température T; du point de transition est d'autant 
plus élevée que l’élément métallique est moins électro-positif. 

De même que le radical ON place son axe nucléaire parallèlement au 
champ magnétique au-dessus de — 1380 C. et perpendiculairement au 
champ au-dessous de — 1380 C., de même un cristal rhomboédrique de 
sidérose d’Allevard placé dans un champ de 12 900 gauss, dispose son 
axe optique parallèlement au champ au-dessus de 1403 K et normalement 
au champ au-dessous de 1403 K. Dans les champs élevés la perturbation 
créée par la composante du champ dirigée suivant l'axe du cristal produit 
les anomalies, connues sous le nom de métamagnétisme, rappelées au 
chapitre Il. - 

On expose au chapitre II, l’hystérésis en fonction de la température 
que présente le séléniure de manganèse et l’on rappelle que la tempéra- 
ture T; du point de transition s'élève quand l’élément métalloïdique est 
de moius en moins électro-négatif. 

Au chapitre IV les résultats obtenus pour les oxydes sont comparés à 
ceux dounés par les chlorures et les fluorures des ions bivalents de la 
seconde partie de la famille du fer. 

Le chapitre V est consacré à l’étude des solutions solides OMn-OMg, 
OFe-OMg, OCo-OMg, c’est-à-dire à la façon dont se modifie le phénomène 
quand on dilue les ions inagnétogènes ; le chapitre VI à la relation entre 
la température T; et le terme correctif de la loi de Curie-Weiss ; le cha- 


pitre VIT au passage du ferro à l’antiferromagnétisme. 


INTRODUCTION 


En 1928, dans un travail aujourd’hui classique, Van Vleck (r)a 
donné, en nouvelle mécanique quantique, une théorie générale de la 
susceptibilité magnétique des molécules. Alors qu’il trouve pour la 
susceptibilité de l'oxygène un résultat semblable à ce que donne le 
calcul classique, il prévoit et parvient à calculer des déviations à la loi 
de Curie pour la susceptibilité de l’oxyde azotique ; il établit à cet 
effet une formule donnant, en fonction de la température, la suscepti- 
bilité magnétique de l’oxyde azotique, où ne figure ni constante arbi- 
traire, ni donnée provenant de mesures magnétiques, mais seulement 
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des données spectroscopiques. Les conclusions que l’on peut déduire 
de sa théorie sont, en ce qui concerne la biréfringence magnétique de 
l'un et l’autre corps, très différentes des résultats de la théorie classi- 
que. On prévoit pour l’oxygène gazeux un effet Cotton-Mouton sensi- 
blement nul. La biréfringence magnétique de l’oxyde azotique, 
positive, doit passer par un maximum à — 57° Cet s’annuler en chan- 
geant de signe à — 138° C. Il est possible de calculer avec précision 
la valeur de la constante de Cotton et Mouton de ON qui, rapportée à 
une atmosphère, à la température de 19° C et la longueur d’onde 
À 0 y. 546, est trouvée égale à C, —3,7 X 10-15. On conçoit dès lors 
l'intérêt qu'il y avait.à entreprendre l’étude expérimentale de la biré- 
fringence magnétique de l’oxyde azotique. C’est cette étude, effectuée 
avec la collaboration de M. Tsaï, au laboratoire de l’Electro-aimant de 
l’Académie des Sciences, à Bellevue, que nous décrivons dans la 
première partie de ce mémoire. 

Si la biréfringence magnétique de l’oxyde azotique s’annule en 
changeant de signe, cela tient à ce que le champ magnétique ne se 
borne pas à orienter les molécules paramagnétiques (l'orientation 
étant d’ailleurs incomplète, contrariée par l’énergie cinétique des 
molécules elles-mêmes), mais induit un moment dans chaque molé- 
cule. Chaque molécule est ainsi soumise en outre à un couple d’orien- 
tation ayant pour cause le moment induit; au total, le rôle joué par 
ces moments induits dans la biréfringence s'oppose à celui joué par 
les moments primitifs et lui devient supérieur au-dessous d’une cer- 
taine température. 

Le moment magnétique induit que nous venons d'envisager dans 
le cas de l’oxyde azotique, d’une nature spéciale et que ne faisaient 
pas intervenir les anciennes théories, résulte du découplage du spin 
par le champ magnétique. Mais, d’une façon générale, nous devons 
considérer tous les moments induits provenant des différentes pertur- 
bations créées par le champ dans les différents états des molécules. 
C’est ainsi que Van Vleck (1) a montré que l’on devait tenir compte 
également du moment induit, indépendant de la température, perpen- 
diculaire à l'axe nucléaire dans le cas des molécules diatomiques O*, 
ON, N° et provenant de l’action du champ sur la composante normale 
de la résultante des moments orbitaux. Ce moment, beaucoup plus 
faible que celui provenant du découplage du spin par le champ 
magnétique, pourra être négligé en première approximation dans le 
cas de ON; il jouera au contraire un rôle important dans le cas de la 
biréfringence magnétique de l'azote comprimé, comme l’a montré 
Neugebauer (2), (3), ainsi que dans l'explication du très faible para- 
magnétisme indépendant de la température, que montrent certains 
composés tels que OfSc?, OV? (4). 

D’une manière semblable, le moment induit conditionne l’orienta- 
tion des cristaux antiferromagnétiques aux températures inférieures 
à celle T, de leur point de transition. Ce moment a été introduit dans 
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ces phénomènes, d’abord par Néel (5), Hulthén (6), et plus récemment 
par Van Vleck (7). Nous verrons qu'il existe dans ces cristaux, au-des- 
sous de T,. des directions dites « d’antiferromagnétisme spontané » 
(Van Vleck), suivant lesquelles la susceptibilité décroît de x; à o quand 
la température diminue à partir de T;. Dans le cas du carbonate 
ferreux, COFe, l'axe optique du cristal rhomboédrique constitue 
au-dessous de 35° K une telle direction. Il se fait au-dessous de 35° K 
de nouvelles liaisons chimiques entre les atomes de fer, par l'inter- 
médiaire des anions CO?--, dirigées suivant l'axe du cristal. Les ions 
ferreux mettent en commun leurs électrons de telle sorte que le 
moment magnétique de l'ensemble devient nul ; de même que dans 
la molécule d’azote les atomes d'azote apparient leurs électrons céli- 
bataires, la direction de la liaison chimique étant celle de la droite 
joignant les centres des deux atomes. Nous avons dit qu'un champ 
magnétique, dirigé normalement à l’axe nucléaire de la molécule 
d'azote, crée parallèlement à lui-même un moment induit indépen- 
dant de la température. De façon analogue, dans le cas du carbonate 
ferreux, au-dessous de 359 K, un champ magnétique dirigé perpen- 
diculairement à l’axe du cristal induit normalement à cet axe, un 
moment magnétique indépendant de la température. Comme la nou- 
velle force de liaison qui lie entre eux les atomes de fer est beaucoup 
plus faible que celle qui lie les atomes d’azote, la perturbation créée 
par le champ) magnétique et, par suite, la susceptibilité induite seront 
beaucoup plus fortes. Au-dessous de 35° K, à une température suffi- 
samment basse, le cristal de CO*Fe, placé dans un champ magnétique 
uniforme, tend à placer son axe optique perpendiculairement au 
champ. À la température ordinaire, c’est un fait d'expérience, 1l tend 
à le placer parallèlement au champ ; il se produira donc, à basse tem- 
pérature, une inversion dans l'orientation du cristal. Nous avons pu, 
avec la collaboration de M. Tsaï, mettre en évidence ce changement 
d'orientation du carbonate ferreux qui, dans un champ de 13.000 gauss, 
pour l'échantillon étudié, se produit à la température de 1403 K. 
L'orientation des cristaux anti-ferro et métlamagnéliques, en fonction 
du champ magnélique, au-dessous de la température de leur point de 
transition, constitue un excellent procédé de résolution des problèmes 
que posent le méta- et l'antiferromagnétisme. Nous exposons, dans 
la seconde partie de ce mémoire, les résultats que nous avons obtenus” 
dans l’étude de l’antiferromagnétisme. 


Les recherches exposées dans la première partie de ce travail, ainsi 
que les mesures magnétiques décrites dans la seconde partie, ont été 
effectuées au laboratoire de l’Electro-aimant de l’Académie des Scien- 
ces ; la préparation des composés étudiés dans la seconde partie a été 


faite au laboratoire de chimie générale de la Faculté des Sciences de 
Rennes. 
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PREMIÈRE PARTIE 


PROPRIÉTÉS MAGNÉTO ET ÉLECTRO OPTIQUES 
DE L’OXYDE AZOTIQUE 


CHAPITRE PREMIER 


Description des appareils. 


4. Introduction. — La théorie, nous le verrons, permet de détermi- 
ner la constante de Cotton-Mouton de l’oxyde azotique gazeux. Cette 
constante C,, rapportée à une atmosphère, à la température de 19° C 
ef à la longueur d'onde o » 546 est égale à : 


ST NC LOT 


alors que celle du nitrobenzène, rapportée à la même température et 
à la même longueur d’onde, est égale à : 


» 


D 'OTSQMEO 


Le gros électro-aimant de l’Académie des Sciences installé à Belle- 
vue, parcouru par un courant de 4oo ampères, fournit un champ 
moyen de {o 000 gauss sur une longueur de 25 cm., pour un entrefer 
de 1 cm. Si on mesure la biréfringence par la méthode du quart 
d'onde, l'angle dont on doit tourner l'analyseur est d'environ 19° pour 
le nitrobenzène et de o°o27 pour l’oxyde azotique sous la pression 
atmosphérique, c’est-à-dire de l’ordre des erreurs expérimentales. II 
faut donc mesurer la biréfringence magnétique de l'oxyde azotique 
sous une pression élevée, de 100 à 150 kg. par centimètre carré (on ne 
peut dépasser cette valeur par suite de la décomposition spontanée 
de ON fortement comprimé), et construire des tubes polarimétriques 
adaptés à ces pressions. 


2. Le dispositif Siertsema. — On pourrait songer à placer le gaz 
dans un tube métallique qu'on fermerait par deux glaces maintenues 
par deux bouchons à vis percés dans leur milieu. Ilen résulterait une 
forte biréfringence des glaces de fermeture et l'impossibilité d’effec- 
tuer une mesure en intercalant une pareille cuve dans un montage 
polarimétrique ordinaire. Aussi, Siertsema (8), dans son travail sur 
le pouvoir rotatoire magnétique des gaz comprimés, adopte-t-il une 
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méthode proposée par Kundt et Rüntgen et place-t-il les nicols à l'in- 
térieur du tube pelarimétrique entre les glaces de fermeture (g. 1). 
Les nicols N étant soumis sur toutes leurs faces à une pression uni- 
forme n’acquièrent aucune biréfringence accidentelle et les glaces G 
n'étant plus placées entre les nicols n’interviennent plus dans le phé- 
nomène polarimétrique. 

Les nicols sont tout d’abord 
placés à l'extinction. Le tube 
renfermant le gaz en expé- 
rience est un tube de cuivre 
sans soudure de 230 cm. de 
long, de 3 cm. de diamètre inté- 
rieur, de 5 mm. d'épaisseur. La 
bobine magnétisante est beau- 
coup plus courte que le tube. 
On établit le champ et on 
ramène à l'extinction en tordant le 
tube à l’aide du levier L. L’élas- 
ticité du tube étant parfaite 
pour des rotations inférieures à 
6°, si les rotations magnéti- 
ques ne dépassent pas 4°, comme 
dans les expériences de Siert- 
sema, le procédé est bon. Il 
devient inapplicable si les angles 
à mesurer sont beaucoup plus 
élevés, s’ils atteignent 70° comme 
ceux que nous avons eus à 
mesurer lors de notre étude du 
Fig. 1. pouvoir rotatoire magnélique de 

l'oxyde azotique comprimé. 
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3. Perfectionnement apporté. Tube pour la polarisation rotatoire 
magnétique des gaz comprimés. — On peut améliorer notablement le 
procédé de Siertsema en remarquant qu'il est possible de faire tourner 
les nicols ou les glazebrooks sous pression, d’angles connus aussi 
grands qu'on le désire, en adoptant un dispositif analogue à celui 
représenté sur la figure 2. 

La glace de fermeture et le glazebrook sont solidaires d’une même 
pièce lerminée par un petit tronc de cône y (sa petite base a un 
diamètre de 10 mm. ; la portée est de 6 mm., l'angle au sommet égal 
à 53°), percé d’un trou de 6 mm. de diamètre permettant le passage 
de la lumière et prolongé par un tube { de 5 cm. de long et de 
diamètre extérieur et intérieur respectivement égal à 10 et à 6 mm. 
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Le tronc de cône légèrement graissé s’emboîte dans un cône de même 
angle, y’, percé suivant l’axe du couvercle du tube polarimétrique. 
Les deux cônes ex- 
terne et interne ont 
été soigneusement 
rodés l’un sur l’au- 
tre. On peut alors, 
‘à l’aide d’un petit 
levier / fixé sur le 
tube {, faire tourner LAMPE & 
LL OPRRSSÈ Pression RŸ 
sans _ effort le É 
glazebrook, sans 
qu'il y ait le moin- 
dre grippage, même 
sous des pressions de 
200 atmosphères. 

Si l'on adjoint au 
glazebrook un prisme 
de Lippich ou une 
lame demi-onde pour Fig. 2. 
la radiation utilisée 
les pointés de la vibration rectiligne émergente s'effectuent de la 
manière habituelle, avec la même précision: 


4. Dispositifs antérieurs, dérivés du procédé Siertsema, pour la biré- 
fringence électrique et magnétique. — Lorsqu'il s’agit de mesurer la: 
biréfringence électrique ou magnétique d’un gaz comprimé, on peut, 
comme le font Stevenson et Beams (9), placer les glazebrooks à l’in- 
térieur du tube polarimétrique et mesurer le flux lumineux qui passe 
à l’aide d'une cellule photo-électrique, d’une part quand les prismes 
polariseur et analyseur sont à l'extinction, d'autre part quand ils sont 
parallèles. On peut également, s'il s’agit d’une faible biréfringence, 
compenser cette biréfringence par celle d’une lame de verre tirée 
convenablement disposée, en utilisant comme système de plages celui 
constitué par l’adjonction à la lame compensatrice d’une seconde 
lame de verre tirée n’occupant que la moitié du champ, la direction 
de traction étant à go de celle de la première lame. Ce dispositif à 
pénombre, dérivé de l’appareil de Forest-Palmer (10), a l'avantage 
d’être utilisable en lumière blanche. Placé à l’intérieur du tube pola- 
rimétrique devant le glazebrook analyseur, il a permis à Tsaï (11) de 
mesurer la biréfringence magnétique de l’oxygène comprimé. 


5. Nouveau procédé de fixation des fenêtres. — Nous avons préféré 
nous affranchir des ennuis dus à la biréfringence des fenêtres, consi- 


dérés comme inévitables à l’époque (années 1935-1936-1937) (12), où 
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nous avons effectué nos mesures. Nous avons modifié le mode de 
fixation des glaces de fermeture en nous servant de la pression du gaz 
pour les appliquer contre une surface parfaitement plane, percée d'ue : 
trou en son centre, au lieu de les maintenir en place à l’aide de bou- 
chons à vis. Poulter (13) avait montré qu'une glace maintenue par ce 
procédé et d'épaisseur convenable (8 mm. pour un trou de 6 mm. de 
diamètre) pouvait résister à une pression de 30 000 atmosphères. 
Bridgmann (14) a décrit un dispositif semblable. Depuis, et indépeu- 
damment de nous, Kuss et Stuart (19), en utilisant le procédé de 
Bridgmann, ont effectué en 1941 des mesures de biréfringence élec- 
trique sur les gaz à des pressions atteignant 460 kg./em?°. 

La glace de fermeture (fig. 2) est un galet G de 2 à 4 cm. de dia- 
mètre, de 2 à 4 mm. d'épaisseur, à faces parfaitement planes et polies, 
en verre d'Iéna SF 4 (165) (verre à grand indice de réfraction, 
n—= 1,7952, mais ne devenant que très peu biréfringent par compres- 
sion), ou plus simplement en pyrex. Ce galet est appliqué par la 
pression du gaz contre un disque D de pyrex de 8 mm. d'épaisseur, 
percé d’un trou de 6 mm. de diamètre, à faces parallèles, parfaite- 
ment planes et polies. Les surfaces en regard de G et de D doivent 
être travaillées avec soin, à quelques centièmes de micron près, pour 
qu'appliquées l’une contre l’autre et observées en lumière monochro- 
matique parallèle on observe une teinte plate. On introduit entre G 
et D une légèie couche de graisse qui maintient G en place contre D, 
puis D est appliqué contre la pièce cylindro-conique C avec interposi- 
tion d’une couche de graisse consistante entre C et D. La surface de 
base de C sur laquelle est appliqué D est plane et soigneusement 
polie. La pression du gaz applique le système GD contre C, il ne se 
produit aucune fuite sous une pression variant de 50 à 200 atmo- 
sphères, la glace ne montre pas de biréfringence gênante, la cuve 
placée dans un montage polarimétrique permet d'effectuer les pointés 
avec la précision habituelle. 

ILest difficile de se procurer des galets de pyrex ou de verre ordi- 
naire, de 3 à 4 mm. d'épaisseur, suffisamment bien recuits pour que 
leur trempe résiduelle corresponde à une birétringence inférieure à 
09,02 pour À— 0 4. 546 (l'angle dont on doit tourner l’analyseur pour 
déceler cette biréfringence par la méthode du quart d'onde est égal à 
00,01). Le verre d'Iéna SF 4 (165), signalé plus haut, donne toute 
satisfaction de ce point de vue. Lorsque l'effet à mesurer est très 
faible, il est possible, dans les expériences précises, d'éliminer par 
différence l’eflet de la très faible biréfringence des fenêtres (biréfrin- 
gence due en partie à la trempe, en partie à l’action de la pression), 
en plaçant convenablement leurs lignes neutres ; cela est possible, 
puisque, d’une part, l'expérience montre qu'on trouve facilement des 
galets présentant une faible trempe régulière et que, d'autre part, 
nous avons indiqué un dispositif permettant de les faire tourner sous 
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pression. On peut également placer le glazebrook jolariseur dans le 
tube polarimétrique, la glace d'entrée de la lumière n'intervenant 
plus, et faire tourner la glace de sortie de façon à placer ses lignes 
neutres parallèlement aux lignes de force du champ électrique ou 
magnétique. Ce dispositif, que nous avons adopté dans l'étude de 
l'effet Kerr de ON, n'est intéressant à ut liser que si l'on dispose d'un 
procédé de mesure très seus'ble, sus:eptible de déceler les faibles 
biréfringences des glaces de fermeture, tel que celui de Forest- 
Palmer, dont nous avons parlé plus haut, qui permet en lumière 
blanche de déceler une biréfringence de o°,0o1. 

Pour les mesures à haute température, le galet G de pyrex de 2 cm. 
de diamètre, amené en contact optique avec le disque D de pyrex de 
même diamè're. de 15 mm. d'épaisseur, est soudé à D suivant le 
procédé que nous indiquons plus loin. Nous pensons que l’on pour- 
rait également utiliser un galet G «le silice fondue amené en contact 
optique avec un disque D en silice fondue et que le galet ne se déta- 
cherait pas à haute tempér:ture. Nous avons constaté qu'un galet en 
pyrex de 2 cm. de diamètre amené en contact optique avec l’extré- 
mité parfaitement plane d'un tube de pyrex de même diamètre et de 
1,5 mm. d'épaisseur ne présentait pas la moindre biréfringence acet- 
dentelle et qu'il ne se dé‘achait pas quand on plongeait le tout dans 
l'air liquide. Nous avons quelquefois utilisé ce mode de fixation des 
glaces de fermeture dans l'étude des biréfringences électrique et 


A 


magnétique des gaz liquéfiés à très basse température. 


6. Tube pour la biréfringence et le pouvoir rotatoire magnétiques des 
gaz comprimés. — La figure 3 représente la cuve construite par 
M. Tsaï, que nous avons utisisée pour la mesure «de la biréfringence 
et du pouvoir rotatoire magnétiques de ON. A chaque extrémité, filetée 
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sur 15 mm. de longueur, d’un tube de laiton f’ de ro mm. de diamètre 
extérieur, de 2 mm. d'épaisseur, de 33 cm. de longueur, se trouve 
vissée et soudée une tête cylindrique T présentant un cône femelle de 
h mm. de portée, d'angle au sommet 53°, dans lequel vient se loger 
le support C de la glace de fermeture présentant un cône mâle de 
même angle. Un chapeau fileté E maintient C serré contre T. Avant 
de remplir la cuve d'oxyde azotique il faut y faire le 
vide. Il est à craindre que la glace G ne se détache alors 
sous l’action de la pression atmosphérique. Aussi le sup- 
port de glace G est-il prolongé par un tube #£ de 19 cm. 
de long, présentant un rodage externe à son extrémité, 
sur lequel vient s'adapter un rodage pyrex n° 1 de même 
angle, fermé par une glace q de pyrex, présentant un 
ajutage latéral muni d’un robinet Pyrex permettant de 
faire préalablement le vide entre G et g avant de le faire 
dans le tube polarimétrique. 


7. Les cryostats utilisés entre 20° et — 80° €. — 
L'expérience a montré que l’on peut, en utilisant cette 
cuve, faire de bonnes mesures entre + 200 et — 80° C.: 
Il faut avoir soin, à basse température, de maintenir le 
vide dans l’espace Gg afin d'éviter la rentrée d'air 
humide qui formerait un dépôt solide opaque sur la 
face de G en contact avec l'atmosphère extérieure. 

Lors de la mesure du pouvoir rotatoire magnétique, 
la bobine magnétisante utilisée étani une bobine à 
axe vertical, le tube est disposé verticalement à l'in- 
térieur d’un manchon en pyrex dont la forme est repré- 
sentée sur la figure 4; ce dernier est fermé à sa partie 
inférieure par un bouchon de caoutchouc livrant passage 
au-tube f. 

Pour l'étude de la variation thermique de la biréfrin- 
gence magnétique, la cuve polarimétrique est placée à 

Fig. 4. l'intérieur d’une caisse en bois dont on voit une coupe 

horizontale sur la figure 3. Le réfrigérant : tétrachlo- 
rure de carbone, chloroforme, benzène monochloré, sulfure de car- : 
bone à leur point de fusion, neige carbonique et éther, remplit toute 
l’enceinte, ; 

La forme de celle-ci, due à M. Tsaï, permet une mise en place et un 
enlèvement facile sans qu’on ait à modifier l’écartement des pièces 
polaires qui sont alors distantes de 3 em. L’enceinte repose par 3 vis 
calantes sur un support en laiton placé au milieu de l’électro. 

8. Cellule de Kerr pour gaz comprimé (fig. 2 et 5). — Les deux 
glaces de fermeture sont.maintenues par la pression du gaz. Le glaze- 
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brook polariseur est placé à l'intérieur de la cellule; il peut tourner 
facilement, de même que la fenêtre par laquelle sort la lumière. 

La constante de Kerr de l'oxyde azotique est tellement faible qu’elle 
n'avait pas encore été déterminée. Rapportée à la pression atmosphé- 
rique, à la température de 22° C et à la longueur d'onde À— 0 y 546, 
elle est voisine de B— 7,5 X 10-1?. Pour la mesurer avec précision, 
il faudra opérer sous pression et utiliser des champs électriques éle- 
vés (d’après la loi de Paschen le poten-: 
liel disruptif croît presque linéairement 
avec la densité, les pressions utilisées 
permettent l'application de tensions éle- 
vées, ce qui est fort avantageux puis- 
que l'effet Kerr varie proportionnelle- 
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ment au carré du champ) avec un condensateur aussi long que le 
permet la nécessité d’avoir de la lumière en quantité suffisante. 
Les mesures relatives seront alors délicates ; aussi, avons-nous 
réalisé un appareil permettant de déterminer, à la température 
ambiante, la valeur absolue de la constante de Kerr d’un gaz com- 
-primé. 

a) Le condensateur (fig. 5 et 6). — Les plateaux du condensateur, 
à bouts arrondis, sont constitués par deux plaques, P et P', de dura- 
lumin, à faces polies, rigoureusement planes et parallèles; leur 
épaisseur est de g mm., leur largeur : 30 mm., leur longueur : 45 em. ; 
leur distance définie à r/100 de millimètre près est de 4 mm. Afin de 
ne pas perturber le champ, les cales qui servent à définir cette distance 
ne sont pas placées entre les plateaux, mais entre des parallélipipèdes 
de quartz, v et vw’, à faces parfaitement planes, de 6 cm. de long et de 
10 mm. d'épaisseur ; ces cales, B et B', en acier, ont 22 mm. d’épais- 
seur ; elles ont été travaillées avec le plus grand soin; leurs faces 
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utiles sont planes et parallèles. Les faces externes des plateaux sont 
appliquées à l’aide de vis et de ressorts sur. les faces eu regard des 
parallélipipèdes de quartz; ceux-ci sont percés en leur centre d’un 
trou de 3 mm. de diamètre, permettant le passage des vis. Deux 
demi-cerceaux d'acier, À et A’, pressent deux barres de quartz contre 
deux cales d'acier et forment avec elles un ensemble rigide. Cinq de 
ces ensembles, disposés le long des armatures, les maintiennent en 
place dans le tube polarimétrique à une distance l’une de l’autre par- 
faitement définie. Le dispositif décrit nous a été proposé par M. Tsaï. 

b) Les traversées à haute tension (fig. 5). — Elles sont au nombre 
de 2. L'amenée de la tension se fait par une tige d'acier T de 15 mm. 
de diamètre, de 12 cm. de haut. vissée à 
sa partie inférieure dans un cône en in- 
var F de 5 cm. de portée. dont la base a 
un diamètre de 4 cm. et d'angle au som- 
met 28°. L'ensemble, tige et cône, est isolé 
de la masse par une pièce cylindro-coni- 
que Q en quartz transparent de 15 mm. 
d'épaisseur, présentant à sa base deux 
rodages interne et externe de même 
angle. La pression du gaz applique le 
cône en invar contre le cône interne et le 
cône externe contre un cône en acier GC, 
boulonné sur la cuve polarimétrique. 
Fig. 6. Entre les différents cônes se trouve pla- 

cée une mince couche de graisse. La tra- 
versée est parfaitement étanche et résiste à 
la pression de 200 kg. par centimètre carré. 

À l’intérieur de la cellule, une tige d'acier + de 5 mm. de diamètre, 
vissée à l’un des plateaux, est coiffée d’un petit capuchon en acier à 
l'intérieur duquel se trouve un ressort ; celui-ci applique le capuchon 
contre le cône en invar et établit le contact entre l’armature et la tra- 
versée. 

La traversée supporte une tension redressée de 80 000 volts. Il faut 
éviter qu'un arc s'établisse dans l'air en contournant la surface : pour 
cela on prolonge extérieurement le manchon de quartz par un man- 
chon de verre, rempli de parafline, de longueur suffisante. 

Les deux traversées permettent d'appliquer aux plateaux une diffé- 
rence de potentiel de 160 000 volts. ce qui correspond à un champ de 
Loo 000 volts/em. entre les armatures. 

Nous avons construit une autre cuye destinée à l'étude de la varia- 
tion thermique de la biréfringence électrique de ON comprimé, sem- 
blable comme conception à celle décrite au paragraphe 6. 

Eu résumé, nous avons doté la technique polarimétrique de cuves 
permettant l'étude précise dans l'intervalle 20°, — 8o0 C des propriétés 
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électro et magnéto-optiques des gaz comprimés. Nous indiquons dans 
ce qui suit les progrès que nous avons réalisés dans la construction 
de cuves destinées à l’étude des propriétés électro et magnéto-opti- 
ques des gaz liquéfiés à très basse température. 

9. Nécessité de construire des cuves à gaz liquéfiés de très faible 
volume supportant la pression. — Les cuves précédentes permettent 
également l'étude, dans le même intervalle de température, des pro- 
priétés électro et magnéto-optiques des gaz liquéfiés. C’est ainsi que 
nous avons délerminé la constante de Cotton et Mouton du protoxyde 
d'azote ON? liquéfié à o° sous la pression de 31,3 atm Cette constante 
pour À — 0,546 y est égale à — 12,6 X 10-1* (La cuve étant remplie 
de nitrobenzène à 160 C, l’angle dont on doit, dans une expérience, 
tourner l’analyseur pour ramener l'extinction des pläges quand le 
champ est établi est de 1/4°25' ; il n'est plus que de — 4o’ dans le cas 
de ON° liquide à o° C). La constante de O?C liquéfié à o° sous la pres- 
sion de 34,38 atm. a été également mesurée; elle est égale à 
Gi — 5,3 X 107! pour À — 0,546 p. 

Mais pour les très basses températures (températures d’ébullition 
du méthane, de l’oxygène, de l’azote), il est nécessaire d'opérer dans 
des cuves en pyrex. Etant donné le faible écart (11°9) qui existe entre 
la température du point d’ébullition (121°4 K) et du point de fusion 
109°5 K) de l’oxyde azotique, des cuves polarimétriques à grandes 
glaces de fermeture, telles que celles décrites par M. Lainé (16), ne 
supportant que de faibles pressions, ne permettraient l’étude des pro- 
priétés magnéto et électro optiques de ON que dans un intervalle 
étroit de température. En vue d'étendre les mesures à des tempéra- 
tures tiès différentes, nous avons construit des cuves en pyrex à glaces 
de fermeture de très faible diamètre, 10 mm., supportant des pres- 
sious relativement élevées, pouvant atteindre 4o atm. Leur volume 
étant réduit au minimum, ces cuves n’exigent pour le remplissage 
qu’une quantité très faible de gaz liquéfié, ce qui est fort avantageux 
quand le gaz est difficile à préparer pur, comme c’est le cas de l’oxyde 
azotique et de l’oxysulfure de carbone (OSC). 


10. Un procédé simple de soudure de galets. — 11 dérive de celui 
utilisé par la maison Hilger pour la fermeture des.tubes polarimétri- 
ques. L’extrémité du tube de pyrex de 10 mm. de diamètre extérieur, 
de 2 mm. d'épaisseur, travaillée avec le plus grand soin, est amenée 
en’ contact optique avec un galet de même diamètre et de même 
épaisseur. Le Lube tenu verticalement est chauffé dans la flamme non 
éclairante d'un bec Bunsen, l’arrivée d’air étant insuffisante pour 
provoquer la formation d'un dard. Il est bon de faire tourner le bec 
autour du tube. Eu observant la surface commune au galet et au tube, 
on constate, au bout d’un temps relativement court, la formation en 
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un point d’une soudure qui se poursuit en une fraction de seconde 
tout le long de la couronne de contact. On recuit quelques minutes 
dans la flamme rendue éclairante et l’on porte ensuite pendant. 
4 heures le tube dans un four électrique dont la température est 
maintenue à 570° C, température de recuit du pyrex. On laisse refroi- 
dir très lentement, principalement entre 5700 et 4oo° C, en réglant la 
température du four. On obtient ainsi une glace soudée très peu 
déformée optiquement, entièrement dépourvue de trempe et résistant 
à des pressions de 4o kg./em?. Le même procédé peut être appliqué à 
la soudure de glaces de plus grandes dimensions, de 25 mm. de 
diamètre par exemple. 


. 41. Cuves en pyrex supportant la pression, pour l’étude à basse tem- 
pérature de l’absorption, de la biréfringence et du pouvoir rotatoire 
magnétiques des gaz liquéfiés. — Nous avons réalisé des cuves à glaces 
soudées, de 30 cm. de long, de 10 mm. de diamètre extérieur, portant 
un tube parallèle de plus faible 
diamètre, permettant la dilatation 


LE se — du liquide (fig. 7). Nous avons 
AE grâce à elles déterminé la constante 

9 ÿ._ ocm de Cotton et Mouton de l’oxysulfure 

Fig. 7. de carbone, liquéfié à 20° C sous la 

pression de 11 atm. (Cn — — 13,3 


X 1071*, rapportée à la tempéra- 
ture de 17° C et à la longueur d’onde À — 0,546 y) celle de 
l’anhydride sulfureux liquide O?S (pression 3,2 atm. à 20° C) 
(Cm = + 2,5 X 10—1* pour é— 199 C et À — 0,546 w), et montré que 
le gaz chlorhydrique liquide (pression 41,58 atm.) et le gaz ammo- 
niac liquéfié (pression 8 atm.) ne présentent pas à 20° C de biréfrin- 
gence magnétique mesurable. C'est de la façon indiquée que nous 
avons construit la cuve qui a permis à Goldet (17) de mesurer à 195°C 
la biréfringence magnétique du benzène (pression 12 atm.). 

La cuve (fig. 8) qui nous a servi à étudier la biréfringence et le 
pouvoir rotatoire magnétiques de ON est semblable comme forme à 
celle décrite par Gerold (18) dans son article sur la dispersion de 
l'azote gazeux à son point d’ébullition. Les tubes supportant les 
glaces sont entourés de gaz liquéfié, ce qui leur assure une tempéra- 
ture bien uniforme et évite toute biréfringence provenant d’un refroi- 
dissement ou d’un échauffement non régulier. La distance entre les 
glaces est de 10 em. On ne peut dépasser cette valeur par suite de la 
SA de liquide au rnse de son point de fusion. 

4 supporter une pr «e./cm? 
Maté da EE PS 
g se prêteraient bien à l’étude de 
l'absorption de ON liquide en fonction de la température. 
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12. Cellule de Kerr de faible volume pour basses températures 
(fig. 9). — Dérivée de la cuve précédente, n’exigeant qu’une faibie 
quantité de gaz liquéfié, elle présente certains perfectionnements par 
rapport à celle utilisée par Guillien (19) dans son étude sur la Li 
fringence des gaz liquéfiés. | 


Qu 


JL 


Echelle 
Echelle 
cu 5 10cm Ge ? 10cm 
Fig. 8. Fig. 9. 


Les armatures en duralumin, en forme de demi-cylindre à bords 
arrondis ont 12 mm. de largeur et 10 em. de longueur ; elles sont 
placées à l’intérieur d’un tube de pyrex de même longueur, des res- 
sorts placés sur leurs faces latérales appuient leurs faces planes contre 
deux cales en quartz de 3 mm. d'épaisseur ; le tout forme un ensem- 
ble rigide facile à introduire ou à retirer de la cuve. Cette dernière est 
fermée à sa partie inférieure par une glace G de 9 mm. de diamètre 
et présente un rodage mâle normalisé R n° 6 à sa partie supérieure ; 
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son diamètre intérieur égal à 18 mm. sur une longueur de 11 cm., 
dans la région occupée par le condensateur, s'agrandit à 38 mm. dans 
la région supérieure sur une longueur de 17cm. pour livrer passage 
aux traversées haute tension. Les fils conducteurs sont amenés aux 
plateaux et isolés l’un de l’autre par deux tubes de pyrex (et {”). 
Ceux-ci sont soudés à un rodage femelle R' qui vient s'adapter sur le 
rodage mâle de la cuve. Les glaces de fermeture supérieures sont 
solidaires d’un second rodage mâle R'" n° 6. 

IL faut pouvoir faire varier la température et, par suite, la pression 
au-dessus du bain extérieur. Comme dans les cuves de Lainé (16) le 
vase Dewar présente une soudure interne à sa partie supérieure et se 
prolonge par un manchon de verre entourant avec très peu de jeu la 
cuve polarimétrique. L'étanchéité est assurée à l’aide d’un morceau 
de chambre à air de bicyclette. Sur le manchon de verre se trouvent 
soudés un rodage 7 n° 2 par lequel on introduit le liquide réfrigérant 
(méthane dans le cas de ON) et un ajutage a par lequel on pompe. 
Le cryostat ne comporte ainsi aucune pièce métallique, toujours 
gènante quand la haute tension est appliquée. 

La tension redressée appliquée est de l'ordre de 30 000 volts et le 
champ réalisé entre les plateaux de 100 000 volts-cm. 


43. Sur le volume et l’encombrement des cryostats. — L'emploi de 
glaces de faibles dimensions permet non seulement de diminuer le 
diamètre de la cuve polarimétrique, mais encore celui du vase Dewar 
dans lequel elle est soudée, ce qui dans certains cas présente un 
gran | intérêt. Quand il s’agit, par exemple, de mesurer une biréfrin- 
gence magnétique, l'effet étant proportionnel au carré du champ, les 
pièces polaires doivent être rapprochées le plus possible, d'où la 
nécessité d'opérer avec des cryostats de faible encombrement. D'autre 
part, le point de fusion de l’oxyde azotique étant de — 163°%5, on ne 
peut utiliser l'air liquide comme liquide réfrigérant; on peut 
employer l'éthylène sous pression réduite (température d’ébullition : 
— 159°5 sous une pression de 5 cm.) ou le méthane (température 
d'ébullition : — 161°4). La préparation de ces gaz en grande quantité 
(1/2 m°) est une opération laborieuse. Quand le laboratoire ne pos- 
sède pas ces gaz tout préparés, comprimés en bouteilles, il y a inté- 
rêt à diminuer la quantité nécessaire à chaque expérience et à opérer 
avec des cryostats de faible contenance. 
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CHAPITRE II 


Sur la préparation et quelques propriétés 
(polymérisation, décomposition) 
de l’'oxyde azotique. 


2 Préparation et purification de l’oxyde azotique. — Tous les chi- 
mistes qui ont étudié l’oxyde azotique ont signalé les difficultés qu'il 
y à à l'obtenir pur. Ce composé est préparé en effet en réduisant 
l’acide azoteux, soit par l'acide iodhydrique, soit par l’anhydride 
sulfureux, soit par le mercure et l’acide sulfurique, soit par un sel 
ferreux. Or, d’une part, la réduction ne s’en tient pas à la formation 
de ON, et celui-ci se trouve souillé de petites quantités de protoxyde 
d'azote ON? et d’azote ; d’autre part, l'acide azoteux peut se décompo- 
ser suivant les réactions : 


2NO°H Z ON? + OH}, ON? 2" ON ON; 
val 
3NO?H — NO°'H + 20N + OH?, 


la réduction de l'acide nitrique formé fournissant ON avec des traces 
de O?N, ON? et N°, de telle sorte que l’oxyde ot se trouve éga- 
lement mélangé d'oxydes supérieurs. 

On peut se den de la presque totalité des oxydes supérieurs 
en faisant barboter le gaz dans du mercure recouvert d’acide sulfuri- 
que concentré. Mais on ne connaît pas de procédé chimique permet- 
tant de retenir ON? et N° et Gray (20) a montré que le procédé physi- 
que de distillation fractionnée devenait inopérant dans le cas de ON, 
le gaz liquéfié présentant le phénomène de surchauffe, s’évaporant 
par la surface en entraînant les impuretés. Cet auteur remarque par 
contre que, les oxvdes d’azote étant très solubles dans ON liquide et 
présentant une irès faible tension de vapeur à la température d’ébul- 
lition de ON (la tension de vapeur de ON? est de 0,2 mm. de Hg à 
cette température), le barbotage du gaz à travers son propre liquide 
constitue un procédé très efficace de purification. (Il est intéressant 
de noter que la méthode, tout d’abord utilisée par Ramsay et Tra- 
vers (21) dans le fractionnement de l’air liquide riche en argon, pour 
la séparation du néon, est devenue un procédé industriel utilisé à Ja 
Société « l’Aiïr Liquide » par l'ingénieur Gomonet (22) pour l’obten- 
tion du krypton et du xénon ; l’air est amené très exactement jusqu’à 
sa température de liquéfaction et lavé dans de petites quantités d’air 
liquide, le krypton et le xénon peu volatils sont retenus). 

L’azote est ensuite éliminé en faisant le vide sur l’oxyde azotique 
solidifié par sublimation sous une pression de 5 cm. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mai-Juin 1946). 18 
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Nous avons choisi comme réducteur le ferrocyanure de potassium. 
La solution de nitrite de potassium est versée goutte à goutte, en agi- 
tant, dans une solution de ferrocyanure de potassium acidifiée par 
l’acide acétique ; l'équation de réaction s'écrit : 


Fe(CN,5K! + NOK + 2CH*CO'H 
7 
— Fe(CN)SK? + 2CH?2CO°K + OH? + ON. 


C'est la méthode indiquée par Deventer (23) et utilisée par W. Gray 
pour la préparation de l’oxyde azotique pur, destiné à des mesures 
précises de densité permettant de déterminer le poids atomique de 
l’azote. | 


10cm 


Fig ro, 

On fait une solution dans l’eau bouillie, saturée à froid, de ferro- 
cyanure de potassium ; cette solution renferme à 209 C 0,76. mol.-». 
par litre. On introduit 500 em? de cette solution, par l’entonnoir E, 
dans le ballon B, d’un litre de capacité, où on a fait préalablement le 
vide, puis 45 em? d’acide acétique cristallisable (fig. 10). La solution 
de nitrite de potassium (42 g. de NO?K dans 200 cm° d'eau bouillie) 
est introduite par l’entonnoir E' dans l’ampoule A, puis versée goutte 
à goutte par le robinet R dans la solution acétique de ferrocyanure 
de potassium. L’atmosphère de A est réunie à l'atmosphère de B par 


le tube #, ce qui permet à la solution de nitrite de s’écouler dans R° 
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le robinet R étant ouvert. Le dégagement se fait très régulièrement 
si l’on agite le ballon B. A cet effet, on relie la tubulure /' au reste de 
Pap”areil au moyen d’un tube de caoutchouc à vide et on agite le 
ballon à la main ; on pourrait, et ce serait préférable, relier par une 
spirale élastique le ballon au reste de l'appareil de purification chi- 
mique, le ballon étant placé sur un support mis en mouvement par 
un petit moteur. Le dégagement du gaz se fait très régulièrement au 
début, puis il se ralentit au bout de quelques heures par suite de 
l’appauvrissement de la solution acétique de ferrocyanure de potas- 
sium et du changement de composilion des solutions réagissantes. 
Les solutions ayant réagi sont alors évacuées au moÿen de la trompe 
à eau par le tube {” plongeant jusqu’au fond du ballon, et l'appareil 
est prêt pour une nouvelle opération. 

Le dégagement est toujours lent et il faut trois journées pour 
obtenir les 4o à 50 litres de gaz nécessaires pour une purification. 

Le gaz qui se dégage est desséché en partie et débarrassé de la 
presque totalité des traces de ON? qu’il renferme par barbotage dans 
de l’acide sulfurique concentré, qu'il faut pouvoir renouveler facile- 
ment. À cet effet, nous avons trouvé pratique d'utiliser le dispositif 
suivant : Le gaz se rend par l'intermédiaire d’un tube barométrique 
d’un mètre de long sur la cuve à mercure ; il est reçu dans un ballon 
retourné en pyrex de 250 cm? de capacité, préalablement rempli de 
mercure, dont le col repose sur la cuve. Une couche de 2 cm. d’acide 
sulfurique concentré est introduite à l’aide d'une pipette dans le 
ballon, au-dessus du mercure. Sur le fond du ballon se trouve soudé 
un ajutage fermé par un robinet horizontal R' à gardes de mercure. 
R' permet de mettre en communication l’atmosphère du ballon, par 
l'intermédiaire de 2 tubes d’un mètre de long remplis de couches suc- 
cessives de OP? et de coton de verre, avec un condenseur T plongé 
dans l’air liquide. ON? est absorbé par SO*H? en donnant du sulfate 


acide de nitrosyle : 
2SO#H? + ON? + 2SOH(ON) + OH?, 


puis ce dernier est réduit par le mercure à l’état de ON : 


5e 
2SO*H(ON) + 2Hg —+ SO‘Hg? + SO*H? + 20N. 


C'est la méthode de Lunge de dosage des nitrites. Guyé et 
Davila (24) l'ont utilisée pour préparer de l’oxyde azotique pur des-, 
tiné à des déterminations précises de densité. Lorsqu'on désire renou- 
veler l’acide, on ferme le robinet R’. Le ballon se remplit d'oxyde 
azotique dont la pression refoule le mercure et l'acide sulfurique sur 
la cuve à mercure. Lorsque tout l'acide se trouve chassé, on ouvre RA 
le gaz se condense dans T, le mercure remonte; on ferme quand il 
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occupe la moitié du ballon et l’on introduit de l’acide neuf à l’aide 
d’une pipette. L'appareil est de nouveau en état de marche. 

L'appareil générateur de gaz est ainsi séparé de l'appareil de puri- 
fication, ce qui est très avantageux. On évite de faire le vide sur les 
solutions réagissantes et d'entraîner avec le gaz une quantité impor- 
. tante de vapeur d’eau qui épuiserait rapidement les desséchants, ce 
qui obligerait à les remplacer fréquemment. 

Lorsque la quantité d’oxyde azotique recueilli et solidifié dans le 
- tube T est suffisante, on arrête la préparation et on élimine le pro- 
toxyde d’azote par la technique de Gray. Un peut, par le jeu d’un 
robinet à 2 voies; faire passer le gaz du condenseur % dans le conden- 
seur T' (fig. 11), soit par un tube Q de 8 mm. d'ouverture s’arrêtant 


à la partie supérieure de T', soit par un tube capillaire w plongeant 
jusqu’au fond de T’. On commence par distiller de T en T' par Q, 
sous une pression supérieure à 164 mm. de Hg, une partie de l'oxyde 
azotique contenu dans T; la pression correspondant au point triple 
de ON étant justement de 164 mm. de Hg, ON se condense dans T' à 
l'état liquide. A cet eftet, T et T’ sont placés à l'intérieur de vases 
Dewar D et D’ non argentés, incomplètement remplis d’air liquide et 
qu'on peut élever ou abaisser à volonté. Lorsque la hauteur du liquide 
condensé dans T est suffisante, de 3 à 4 cm., on tourne le robinet à 
2 voies et on oblige l'oxyde azotique qui distille de T à suivre le tube 
capillaire et à barboter dans son propre liquide contenu dans T'. On 
maintient constant le niveau liquide dans T’ en soulevant ou en bais- 
sant D”. Le gaz qui s'échappe de T'va se condenser à l’état solide dans 
un tube T” qui plonge dans un Dewar D" rempli d'air liquide. Lors- 
qu'on a recueilli environ les 2/3 de la quantité de départ on vide T 
et T’, on fait passer NO de T” dans T et on recommence l'opération 
une seconde fois. On obtient ainsi un gaz bien exempt de ON?. 
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On se débarrasse de l'azote en pompant pendant quelques minutes 
sur ON solidifié. On sublime à nouveau ON sous une pression de 
95 cm. de Hg, de façon qu’il ne puisse se liquéfier lors de sa conden- 
sation (car ON liquide pourrait dissoudre de l’azote qui, lors de la 
solidification, resterait occlus dans les interstices du solide) et on 
refait le vide une seconde fois. On peut obtenir ainsi, à partir de 
45 cm de liquide primitif, 15 cm° de liquide pur. 

Tout l'appareil de purification est en pyrex, les différentes parties 
sont réunies entre elles par des soudures. Un vide très poussé est fait 
préalablement en pompant durant plusieurs jours de façon à éli- 
miner les gaz adsorbés par OP? et les surfaces des tubes de verre ; 
celles-ci sont passées à la flamme durant le pompage. On lave l'appa- 
reil à l’aide d’un courant de ON avant de recueillir le gaz. On fait 
également le vide dans l'appareil générateur, avant d'introduire les 
solutions, puis durant quelques. minutes après leur introduction, afin 
d'éliminer l'air qu’elles auraient pu dissoudre. 

L’oxyde azotique à son point d’ébullition se présente sous la forme 
d'un liquide bleu clair, plus foncé que l'oxygène. Cette coloration 
n’est pas due, comme certains auteurs le pensent, à des traces d’im- 
puretés, mais, comme nous le verrons, aux molécules polymérisées 
(ON):. 

Nos propres observations sur la couleur du solide sont en accord 
complet avec celles de Johnston et Giauque (25). Si on refroidit len- 
tement le liquide, il se transforme en un solide ayant l’aspect de la 
glace, coloré en bleu clair comme le liquide. Le solide refroidi hrus- 
quement de son point de fusion dans l’air liquide se fendille dans 
toute sa masse et apparaît blanc et opaque, avec par places des taches 
bleues d'intensité variable. La sublimation fournit un solide ressem- 
blant à de la neige. 


2. Le remplissage des cuves sous pression. — Le gaz est distillé du 
tube T” dans une petite bombe en bronze plongée dans l'air liquide, 
où l’on a fait préalablement le vide. La canalisation métallique est 
constituée par des tubes de cuivre rouge de 6 mm. de diamètre exté- 
rieur et de 1,5 mm. d'épaisseur et comporte des robinets Hofer haute 
pression. La bombe ne doit pas être recouverte d'air liquide afin 
d'éviter que l’oxyde azotique, en se solidifiant, ne vienne obstruer le 
tube d’amenée du gaz. Elle doit être progressivement plongée dans 
l'air liquide pour empêcher la formation de bouchons à l’intérieur de 
la bombe. En retirant la bombe de l’uir liquide, l’oxyde azotique se 
vaporise et l'on peut obtenir en principe telle pression que l’on désire. 
La limite provient, comme nous l'avons déjà dit, de la décomposition 
_ de l’oxyde azotique sous forte pression, dont nous allons parler dans 
les paragraphes suivants. 
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3. La polymérisation de l’oxyde azotique. — Rappelons la configu- 
ration électronique de l'atome d’azote : » électrons internes 1s appar- 
tenant à la couche K, 2 électrons »s et 3 électrons 2p appartenant à la 
couche L, soit 5 électrons de valence. Quant à l’atome d’oxygène, il 
possède 2 électrons 1s appartenant à la couche K, > électrons 2s et 
4 électrons 2p appartenant à la couche L, soit 6 électrons superficiels. 
La molécule d'oxyde azotique renfermant un nombre impair d'élec- 
trons (11 électrons superficiels) est paramagnétique. Les électrons 
s'associent 2 par 2; il reste un électron célibataire qui gravite autour 
de la droite joignant les centres des noyaux des atomes d'azote et 
d'oxygène. On devrait s'attendre à ce que deux radicaux ON mettent 
en commun leurs deux électrons célibataires pour donner un dimère 
(ON), de stabilité plus grande. Or, il résulte des mesures de densité 
faites à o° C et 1 atm. par Gray (20), Guye et Davila (24), Batue- 
cas (26), que ON n’est pas polymérisé à cette température et à cette 
pression, ces physiciens ayant déduit de la densité trouvée une valeur 
tout à fait correcte pour le poids atomique de l'azote; la densité eut 
été anormale dans le cas d’une polymérisation. 

L'étude de la susceptibilité magnétique conduit à la même conclu- 
sion. La théorie permet de calcaler la susceptibilité molaire x de 
l’oxyde azotique qui doit être égale à 1,427 X 10° à 2930 K ; la sus- 
ceptibilité observée par Bauer et Piccard (27) et par Soné (28) est 
1,46 X 10 à 293°, alors que (ON}* serait diamagnétique ou posséde- 
rait une susceptibilité paramagnétique très faible, indépendante de la 
température. 

La stabilité du radical libre ON est un fait remarquable que l’on 
peut expliquer de la façon suivante due à Pauling (29) : Si l’on sup- 
pose que les atomes d'oxygène et d'azote sont liés par deux orbites de 
valence et que l'électron célibataire appartient à la sphère d'influence 
de l’atome d'azote, la structure correspondante sera représentée par : 


(a) NEO: 


Sous cette forme, l’oxyde azotique devrait se polymériser facile- 
ment, en donnant un dimère de formule: 


“NE OS 
| 
NO: 
Si l’on suppose, au contraire, que l'électron célibataire appartient 


à la sphère d'influence de l'atome d'oxygène, la structure correspon- 
dante sera représentée par : 


(b) NES 


3 


%- 
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la structure (D) étant moins stable que la structure (a) par suite 
d’une mauvaise distribution des charges électriques. La variation 
d'énergie, quand on passe d'une structure à l’autre, est néanmoins 
très faible, étant donnée la faible différence d’électro-affinité qui 
existe entre l'azote et l'oxygène; l’électron célibataire passe conti- 
nuellement d’un atome à l’autre en un temps très court (de l’ordre de 
10 !* seconde). Il se produit ainsi une nouvelle liaison chimique entre 
les atomes, mettant en jeu 2 orbites de valence et 3 électrons, que 
Pauling appelle une liaison à 3 électrons. Cette nouvelle liaison stabi- 
lise la molécule d'oxyde azotique sous la forme monomère. 

On doit également envisager deux autres structures fictives pour le 
radical ON, l’oxygène et l'azote n'étant liés que par une liaison : 


Œ Es 


(c) :N—0O: et (d), :N—0O: 
qui possèdent l’une et l’autre un électron non apparié. 

L'état de la molécule d'oxyde azotique sera représenté non pas par 
l’une ou l’autre des 4 structures limites fictives, mais par une combi- 
naison des 4. On dit qu'il y a résonance entre les 4 structures. La 
molécule possédera.les propriétés des 4 structures, ou plus exacte- 
ment des propriétés intermédiaires entre les 4, se rapprochant de 
celles des formes les plus stables, correspondant à l'énergie minimum, 
en même temps que d’autres propriétés telles qu’une stabilité supé- 
rieure à chacune des autres formes, essentiellement dues au phéno- 
mène de résonance. C'est une conséquence du fait que la fonction 


d'onde représentative de l'état de la molécule est une combinaison 


linéaire des fonctions d'onde relatives aux différentes structures. 
(c) ne renfermant qu'une liaison covalente, sa stabilité tend à être 
inférieure à celle de (b); mais, en raison de la grande électronégati- 
vité de l'oxygène, sa stabilité se trouve augmentée par la présence 
d’un oxygène négatif. En fait, il n'y a pas de différence d'énergie 
appréciable entre les structures (b) et (c). Les contributions de (b) 
et (c) à l'état normal de la molécule sont égales. Comme les moments 
électriques correspondants, presque égaux, sont dirigés ;en sens. 


contraire, et que le temps qui s'écoule entre le passage de la forme (b) 


à la forme (c) et urce-versa est de l’ordre de 107! seconde, donc beau- 
coup plus faible que celui que met une molécule polaire à se 
retourner dans un champ électrique, qui est de l’ordre : de 
10—!? seconde, le moment électrique de la molécule sera très petit; 
l'expérience montre qu'il est inférieur à 0,2 X 107% u. e. s. La valeur 
très faible de la polarisation électrique montre bien qu'il ne s'agit 
pas ici d’un tautomérisme, au sens ordinaire du mot. Dans le cas 
d'un simple mélange de deux formes en équilibre chimique, le 
temps de passage de l’une à l’autre forme serait beaucoup plus long, 
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chacune des formes aurait le temps de s'orienter sous l’action du 
champ et contribuerait, proportionnellement à son poids statistique, 
à la polarisation du milieu. 

Des considérations de nature différente conduisent aux mêmes 
conclusions : L’électron célibataire créant un moment magnétique 
dirigé suivant l’axe nucléaire (c'est-à-dire la droite joignant les cen- 
tres des noyaux des atomes d’azote et d'oxygène), s'il existe un 
moment électrique suivant le même axe, un champ magnétique doit 
produire une polarisation électrique, et un champ électrique une 
aimantalion. L'absence de tels effets montre que le moment électrique 
de la molécule doit présenter des fluctuations de signe par rapport au 
moment magnétique. 

Si à la température ordinaire et sous la pression atmosphérique la 
proportion de molécules polymérisées est tellement petite qu’elle ne 
peut être révélée physiquement, elle reste également très fa:ble sous 
des pressions plus élevées (50 à 150 kg./cm°?) comme l'ont montré 
Briner, Biedermann et Rothen (30) qui ont tracé les isothermes du gaz 
pour des pressions comprises entre g° C et — 80° C et des pressions 
atteignant 160 atmosphères. Ces auteurs n'ont pu, par comparaison 
de ces i-othermes, aux températures correspondantes, avec ceux de 
l’anhydride carbonique, de l'air et de l’éthylène, mettre en évidence 
une compressibilité anormale de ON, et ils en ont conclu que ON n'est 
pas associé dans les conditions de leurs expériences. Mais il faut noter 
que le procédé qu'ils ont utilisé ne permet de déceler qu’une assez 
forte association moléculaire. 

C'est, par contre, un fait connu que ON liquéfié montre près de sa 
température d'ébullition sous la pression atmosphérique tous les 
caractères d’un liquide fortement associé (les molécules sont alors 
sensiblement aussi rapprochées qu'elles le seraient à la température 
ordinaire si on pouvait. comprimer le gaz à 1 000 atmosphères); la 
courbe des tensions de vapeur, comparée à celle du méthane CH, pré- 
sente une allure anormale (31); elle monte, quand la température 
s'élève, plus rapidement que cette dernière et elle la coupe à — 120° C: 
la chaleur de vaporisation est anormalement élevée; il en est de 
même de la densité (32) et de la chaleur spécifique (25) variables avec 
la température. La montée rapide de la courbe représentant la chaleur 
spécifique du liquide en fonction de la température indique, comme 
Johnston et Weimer (33) le font remarquer, que la dissociation 
s'effectue déjà rapidement dans le liquide quand la température 
s'approche de la température d'ébullition sous la pression atmosphé- 
rique. Nous verrons que l'étude de la susceptibilité magnétique, du 
pouvoir rotaloire magnétique et des biréfringences magnétique et 
électrique conduisent à admettre qu'à — 161°%4 C, 97 o/o des molé- 
cules ON sont polymérisées. Quand la température s'élève, les molé- 
cules (ON * colorées en bleu, se dissocient rapidement en redonnant les 
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molécules ON incolores ; le liquide de moins en moins teinté devient 
presque incolore à — 104° C. 

. En résumé, il résulte de ce qui précède que les molécules polymé- 
risées (NO) existent en forte proportion dans le liquide au voisinage 
de son point de fusion et qu’elles peñvent exister en faible quantité 
dans le gaz comprimé aux températures comprises entre 20° et 


— 809 C. 


4. La décomposition de l’oxyde azotique fortement comprimé. — 
Nous ne discuterons pas les différentes structures qu’on peut envisa- 
ger pour le dimère (NO)?(34). Nous remarquerons que grâce à sa 
présence des propriétés réactionnelles de l’oxyde azotique se manifes- 
tent à la température ordinaire quand on maintient le gaz sous des 
pressions suffisamment élevées (Briner et Wroczynski)(35). Briner et 
Boubnoff (36) ont montré que le gaz se décompose alors en donnant 
du protoxyde d’azote, de l’anhydride azoteux et une petite quantité 
d'azote. La réaction est très rapide sous 700 atm.; on observe au 
bout de quelques secondes la production d'un liquide, mélange de 
ON? et de ON?, dissolvant un peu de ON et très peu d'azote, d’une 
teinte bleue très accentute, mais cependant moins foncée que celle de 
ON? pur. Sous la pression de 300 atm. il faut attendre une ving- 
taine de minutes pour constater l’apparition de la phase liquide ; 
sous 5o atm. il n’y a pas, au bout de 4 mois, de changement visible, 
la durée exigée pour la formation de la phase liquide est devenue 
égale à 1 an. Briner, Biedermann et Rothen (30) n’ont pas dépassé 
160 atm. dans leur étude sur la compressibilité de ON entre g° C 
-et — 80° C, car sous cette pression la décomposition commence à 
devenir appréciable. Pour cette raison, nous nous sommes limités à 
la pression de 145 kg./cm° dans la mesure de la biréfringence magné- 
tique et du pouvoir rotatoire magnétique. (Nous pensons qu'il serait 
possible d’étudier la cinétique de la décomposition de ON sous 
forte pression en mesurant, à des intervalles de temps déterminés, le 
pouvoir rotatoire magnétique du gaz comprimé). 

Il faut noter que l'oxyde azotique se décompose sous l'influence de 
l’effluve électrique (M. Berthelot) (37) en donnant également tout 
d’abord du protoxyde d’azote et de l’anhydride azoteux, le protoxyde 
étant ensuite décomposé en azote et oxygène. Aussi n'avons-nous pas 
dépassé la pression de 50 kg./cm? dans la mesure de la biréfringence 
électrique de ON. 

Enfin l’oxyde azotique se décompose sous l'influence des rayons 
ultra-violets (D. Berthelot et Gaudechon (38)). 
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CHAPITRE IH 


Susceptibilité magnétique de l'oxyde azotique. 
Démonstration élémentaire de la formule de Van Vleck. 


Nous exposons dans ce chapitre, de façon élémentaire, les résultats 
remarquables obtenus par Van Vleck sur la susceptibilité magnétique 
de l’oxyde azotique à l’aide de la mécanique quantique. 

Nous avons vu que la molécule d'oxyde azotique possède un élec- 
tron célibataire qui gravite autour de la droite joignant les centres 
des noyaux des atomes d’azote et d'oxygène que nous appellerons 
l’axe nucléaire. Au moment £ de quantité de mouvement de l'électron 


sur'son orbite est lié un moment magnétique & donné par la relation 
e 


== 


 # (où e désigne la charge de l'électron et m sa masse). La 


. . . , : Je 2 au 4 1 k 
projection À de £ suivant l'axe nucléaire est quantifiée et égale à == 
(où À désigne la constante de Planck, À — 6,54 X 10° erg. sec.). IL 
en résulte un moment magnétique dirigé suivant l’axe nucléaire et 


L 


La Al e ” , A S A , 
égalau 5.7, 0 est-à-dire à un magnéton de Bohr £. 


D'autre part, l'électron pivole sur lui-même ; au moment de pivo- 
tement S de l'électron correspond également un moment magnéti- 
que y’, mais la relation entre &' et S est différente. Si nous admettons 


; ; Tune 
pour y’ la valeur d’un magnéton de Bohr, S est égal à=—, ou, en 


k tr OP 
prenant — pour unité de quantité de mouvement, $ est égal à 
que À est égal à r. 


tandis 


po | + 


Le mouvement de l'électron sur son orbite crée un champ magnéti- 
que suivant l’axe nucléaire, ce champ agit sur le moment y! et lui 
impose une orientation telle que la projection E de S suivant cet axe 

; SPA De 1 - 
soit quantifiée, égale à + — où ——. Dans le premier cas, le moment 
magnétique p' provenant du mouvement de rotation de l’électron sur 
lui-même, du spin de lélectron, s'ajoute au moment magnétique y. 
provenant du mouvement de rotation de l'électron sur son orbite ; le 
moment magnétique résultant est égal à 28; la molécule est para- 

! 
magnétique. Dans le second cas y’ et se retranchent, le moment 
magnétique résultant est nul ; la molécule est diamagnétique. 

L'étude des bandes 6 et ; de l'oxyde azotique a permis à différents 
spectroscopistes, Miss Guillery (39), Jenkins, Barton et Mulliken (40), 
de déterminer la variation d'énergie AA existant entre l’état para- 
magnétique et l'état diamagnétique de la molécule d'oxyde azotique. 
Av exprimé en nombre d'ondes par centimètre est sensiblement égal 
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à 120,9 cmt. C’est l’état diamagnétique qui correspond à l'énergie 
; hAy . RE : 
la plus faible. Posons x — Fr » Où À désigne la constante de Boltz- 


mann # — 1,37 X 10-!5 erg. deg. t. Il existe à la température T une 
| Cu ’ se : 
proportion de molécules paramagnétiques dans l'état ?z ; et une 


9 


. Le : 14° 1 9 
proportion ——— de molécules diamagnétiques dans l’état ?7,. La 


proportion de molécules diamagnétiques augmente quand la tempé- 
rature diminue. 

Van Vleck a montré que ce serait une grave erreur de supposer la 
susceptibilité magnétique égale à : 


AM Lex KT * 


. Nous devons, en effet, développer, jusqu’au deuxième terme en H? 
inclusivement, la valeur de l'énergie de chaque état 7 quand lechamp H 
existe. Soient W, et W, les énergies des deux états +: et r, quand 


9 


2 2 
le champ est établi, w, et w, les énergies de ces états en absence de 
champ. Nous devons poser : 
X1 > 
Wi = wi — 28H — — EH}, 
Xo 2; 
Woo = 9 —— F2 


Cela revient à admettre que le champ magnétique ne se borne pas 
à orienter les molécules dans l’état ?7; dont le moment magnétique 
2 


est égal à 28 ; il produit en outre une perturbation dans chacun des 
états rs et r,. En d’autres termes, il se produit un commencement 


D 3 | 
d'effet Paschen-Back, un découplage du spin par le champ magnéti- 
que. Il est naturel d'admettre que ce découplage se produit quand 
l’axe nucléaire est perpendiculaire à H, c’est-à-dire quand l'axe de 
rotation se trouve dirigé suivant le champ. Tout se passera comme 
s'il existait une composante du moment magnétique dirigée suivant 
l’axe de rotation. Nous voyons donc apparaître des termes supplé- 
mentaires pour la susceptibilité magnétique de ON : 


Ne—x f ,, = 
Y: Tres pour les molécules dans l'état 7 : 


C9 


] 


tel 


N 2 » 2 
Vo Te x POI les molécules dans l’état 7. 


1 
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Au terme yy nous devons ajouter : 


D'ÉL e i 


a1=N 1er ? 


LT Ne—r R2 ne Tv - 
= AZ 5 + re (1) 
Si nous admettons qu’à température élevée le résultat donné par 
la formule précédente doit être identique à celui que l’on obtiendrait 
en supposant le découplage complet, la susceptibilité doit devenir 
égale à : 
NE NE? NE? Naf Naf 


— US ee te \ 
LS Cor M SR ONE (2) 
A température élevée 4 doit s’annuler, il doit en être de même du 
deuxième terme de (1), donc : Yÿ=— Yo—=—Y; (1) s'écrit alors : 
LE NO Wie 
LT 1 Ler (1e +) ? 


d’où, par comparaison avec (2) : 


Es 
1 3hA% 


et la formule bien connue de Van Vleck : 


NA? [ et 1— 6e? | 


AM SET Lie À zu ir er) / : 
4 ; 
__ N4p? [ xe—r 1—0—# (3) 
3hALite-r de es | ons nd \ 
avec : 
Done Never 
(UN — 3hAv 1 Lex ? 
no = Niftr—e x 
A 3 ri + ex? 
et: 
lAv 173 = :, 
LEE EG Ts N—6,004 X 10? 


PE eo h=6,547X ro 27. 


Nous voyons que, si les molécules dans l’état ?7 ; tendent à placer 
FT 
leurs axes nucléaires suivant le champ magnétique, les molécules 
dans l’état 2x ; et l’état 2x, sont soumises en outre à un couple d’orien- 
A r} 
tation ayant pour cause le moment induit par le champ magnétique 
LE ’ . 
dans chaque molécule, ce moment étant nul quand l’axe nucléaire est 


dirigé suivant le champ et maximum en valeur absolue quand l'axe 
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de rotation se trouve dirigé suivant le champ. y représente la partie 
de la susceptibilité provenant de l’orientation des molécules para- 
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magnétiques par le champ, y la partie de la susceptibilité résultant 
des moments induits par le champ magnétique. Sur la figure 12 les 
courbes en trait plein représentent la susceptibilité molaire de ON en 
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fonction de la température, ainsi que les-fractions yy et7,. tandis que 
la courbe en pointillé représente les valeurs que l’on aurait obtenues 
pour la susceptibilité de ON à partir de sa valeur relative à 300° K si 
cette dernière avait suivi la loi de Curie 4 — 3; : 

À température suffisamment basse y — 0, puisque toutes les molé- 
cules sont dans l’état diamagnétique ?7, ; 4, devient constant, égal à: 


Kl= 


ANNE? 3 
ro 2,87 SCALOES (4) 


et provient du moment induit par le champ sur ces molécules. 


103Xm 


&19C) (80°C) 


Riou: 


/ { 2 , hA . 
Aux températures très élevées, x — _e est très petit, la suscepti- 
bilité peut se mettre sous la forme : 


hrs . 2Nf? 2Nf? 
LATE À GT : 

Aux températures un peu moins élevées on peut s'arrêter aux pre- 
miers termes du développement en série en fonction de +. yy devient 
égal à : “pont 

g é 


2Nf° ( 1 hd 
er (1 3 67 
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tandis que x reste toujours égal, aux infiniment petits du second 


2NR 
ordre près, à +. y - Ge résultat se voit immédiatement sur la figure 13 


qui représente 1, xy et x, en fonction de æ. 
La susceptibilité totale peut alors s'écrire : 


s NP N£° hAy 2, N° 
ce EE ent D a A0 


CHAPITRE IV 


Propriétés optiques et magnéto-optiques 
de la molécule d'oxyde azotique. 


4. Généralisation du modèle moléculaire de Langevin. — La molé- 
cule ON est une des plus intéressantes ; c’est la seule chimiquement 
stable dont l’état fondamental soit un état x, c’est-à-dire la seule pour 
laquelle la projection A sur l’axe nucléaire du moment résultant de 
circulation des électrons sur leurs orbites est différente de zéro. Il en 
‘résulte qu’une telle molécule ne se comporte pas de la même façon 
vis-à-vis de deux vibrations lumineuses circulaires de sens inverses 
se propageant dans le même sens suivant l’axe nucléaire. Nous 
sommes amenés à généraliser comme l’a fait Darwin (41) (mais à 
tort dans le cas de la molécule d'oxygène) le modèle de Langevin 
pour une molécule diatomique. Faisons correspondre à la molé- 
cule ON un système d’axes Ox;, Ox2, Ox, (Ox:, axe nucléaire) et 
représentons par RFe’T”! le vecteur force électrique agissant sur la 
molécule, qui se confond si le milieu est suffisamment dilué, si les 
molécules sont assez éloignées les unes des autres, avec le vecteur 
constituant la vibration lumineuse (on peut alors négliger devant le 
champ lumineux celui produit par la polarisation de molécules). 
F est un vecteur dont les composantes F4, F:, F; sont en général 
‘complexes, v représente la fréquence de la vibration et R désigne la 


partie réelle de l’ expression Fe’Tit 


Représentons de même par RDe’"Ÿ! le vecteur déplacement élec- 
trique et admettons que les composantes de F et de D sont liées par 
la relation : 

D;—= DÉPONUE 12,0), 


les « sont les constantes diélectriques qui peuvent prendre des valeurs 
complexes. Négligeons l'absorption et posons : 
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Ext —B jo —= — 10 E 9 
&91 = + io 89,2 — B 23 — 
£a — 0 39 — 0 E3,3 — À 


2. L'indice de réfraction . — Rapportons le milieu à trois axes de 
coordonnées rectangulaires Oxi, Ox:, Oz; (fig. 14). Considérons une 
onde plane se propageant suivant Oz et représentons par 


UE 
2Tiv| {— — > à = Le > 
REe % la vibration lumineuse. Désignons par P le vecteur 
polarisation. Les équations de Maxwell donnent : 


PF 
a 6) 
_ 


D'autre part, la force élec- 
— 


trique F agissant sur une 
molécule est reliée à au vecteur 


champ lumineux É et à la 


_. 
polarisation P par la relation 


de Lorentz : 
NES T re 
F — ah + a 0 u ( 1) 


. . Re 
La polarisation P est le mo- 
ment électrique induit par 
Fig 14: unité de volume; il est égal 
ei . 
à np en dé ignant par x le 


Là { 4 va 
mombre de molécules par centimètre cube et par p le moment élec- 
. . . , à r A . 
trique moyen induit par la force F dans une molécule. p s'obtient en 
—+ 
projetant F sur les axes moléculaires, en calculant à l’aide des coef- 
EM —- 
ficients SM TAUeE E se SR RDSMeSs suivant ces axes, D,, D;, D:, 


puis en projetant 52 1% D, sur Fet faisant la somme : 


ee . à ee 
p= fe, cos? (0x, F) + 8, cos? (Oxe, F) + 633 cos? (0x, F)}F 
D'où : 


> fas+enute,s | [A+B\> A+t2B\® 
p=(iteitas pe (At) Pn( ie )e 8) 
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FOR > > ue 
En éliminant P, Fet E entre (6), (7) et (8). il vient : 
(2 — 1) Arn 
DRE Go ie Pie TE (9) 
dans le cas d’un gaz, cette relation devient : 
A + 2B 
Fee (10) 
3. Le facteur de dépolarisation r. — Supposons l'onde plane qui se 
propage suivant Ox;, polarisée suivant Ox, et observons la lumière 
diffusée à l'angle droit de la propagation, suivant Oxs. Si les molé- 
cules étaient optiquement isotropes, cette lumière serait totalement 
polarisée suivant Ox1. L'anisotropie moléculaire entraîne l’existesce 
d’une composante d’intensité ? polarisée suivant Ox,, à côté de la 
composante d'intensité [ polarisée suivant Ox,. Le milieu est supposé 


U? — 1 —/rn 


\ 


a . , ‘ . $ » F2 = 
suffisamment dilué pour que l'on puisse confondre les vecteurs F et E. 


= L Es e Re 
Chaque molécule va se polariser sous l'influence du champ E et se 
comporter comme une petite source lumineuse. Désignons par 


=> == À ; 
D:', De Da: les composantes suivant les axes fixes du moment 


induit dans une molécule d’orientation donnée; la vibration lumi- 
neuse diffusée par cette molécule, supposée placée à l'origine c'es 


coordonnées, dans la direction Ox; a pour amplitude à grande dis- 


RER NON ee 
tance : —— D ,' suivant Ox, et —— D); suivant OX, 
ne % 1 2 9 2 


La À 1 dyh 
L'intensité de la source lumineuse équivalente sera : pour la vibra- 


AT? “ou 


tion parallèle à Ox, égale à Pri( D) et pour la vibration 


æ3) 
’ 5 4 19 AT? 2 “ 
parallèle à Ox: égale à Pas 117 |roù p est une constaute. Nous 
F Zah? 2 
aurons : 
2 
RER (A— BH. 
Fe De  3A°+8B: + AB 
Ty 


De même, si l'onde qui se propage suivant Ox, est polarisée sui- 
vant Os, il n'y aurait aucune lumière diffusée dans la direction Ox: 
si les molécules étaient optiquement isotropes, alors qu’en réalité il 
existe une lumière diffusée dont les composantes polarisées suivant 
Ox, et Ox;, ont des intensités égales à z si l'amplitude de la vibration 
incidente est la même que dans le cas précédent. On appelle facteur 


| , «Ra 21 ; se 
de dépolarisation le rapport And Il est égal à : 
2[(A=— B} + Su? - L (A — B}° + 5uw°? 
2 : re : a 2 
TT A2 + 8H + 4AB + (A — BP + Bu? (A + 2Bÿ + 7(A — B} + 150? 


. formule donnée par Darwin (41). 
_ Ann. de Phys., 12€ Série, t. 4 (Mai-Juin 19/6). 19 
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&. La polarisation lumineuse. — Etablissons un champ magné- 
tique H suivant Ox:. Repérons l'orientation d’une molécule à l’aide 
des cosinus des angles que font les axes moléculaires Ox:, Ox:, Or: 
avec les axes fixes Ox, Ox:, Ox3. Ecrivons le tableau des 9 cosinus 
(Gg. 15). 

Nous avons vu au chapitre HI, que le champ induit dans chaque 
état un moment dirigé suivant l'axe de rotation (0x, ou Ox2) et égal 


en valeur absolue: à À H,, en désignant par H; la composante du 


Fig. ra. 


champ suivant l'axe de rotation. L'énergie potentielle d'une molécule 
dans le champ est alors égale à : 


Rue 1226 y: 2 2 
Wi= — 26033 + — ES (ais + 03) 
si la molécule est dans l'état ?r;, et égale à : 
EI 


1 2 , » De 
Wa—— - ENS (CE SE a 3)H? 


2 


si la molécule est dans l’état ?r,. 


Soit Tr le nombr : l # F 1 ê e : 1 1 
SR e de molécules par centimètre cub n il existe 
 — 4 molécules dans l’état 27 Etna— —— 
pe 7 3 ea 
- 1+ex 


74 


molécules 
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LS Fe . 
dans lPétat ?rx,. Le nombre dn, de molécules dont l’axe nucléaire est 


4, 
Er 
compris dans un angle solide dv, autour d’une direction caractérisée 
. re 1 9 9 
par le cosinus directeur &;3 (ais + w,3 est alors égal à 1 — 4 3) est 
W: | 


proportionnel à e RT ; le nombre dn; de moléeules ?7, ayant la 


2 


W: 
même orientation est proportionnelàe *T, 
On a : 
W: Wa 
OR ONE SE Ce RER enr 
dn, = Ce , D'ÉNEAY GC RE En —C Je dw 
et: 
W: W>: 
TEE n ET 
uns Ce KT Jw avec LS Cent tes 


Comme l'énergie potentielle de la molécule dans le champ magné- 
tique est toujours très petit vis-à-vis de ÆT, on peut développer les 
exponentielles en série et arrêter le développement au deuxième terme 
inclusivement. 

On trouve : 


net 26H 1 / 2$2H? GRHRT 
dispo eali + rer —; | 
28H? PH 5 | 3 }dow 
À ( KATA hAv ms 4x 


n 1 ÉH2Rr ST Ta 0 
dn: — 1 + |: Sr 3 AA ET AA ml 


Er 
et : 
28H 26H? e—* 
dn = dn, + dn: — al: “ FT #33 |’ 1+e7 


ÉTÉ AT 2 JE 
TT hhvkTites)/\3 %3)|i5x 


Pour évaluer l'effet optique produit par cette orientation partielle 
des molécules, il faut calculer le moment électrique créé par centi- 
mètre cube par le champ électrique de l’onde lumineuse. La polarisa- 
tion d’une molécule apour projections sur les axes fixes : D: Da’, D; ; 


le moment correspondant aux dn molécules a pour projections : Ddn, 


D,'dn, D,'dn et le moment par centimètre cube : 
3 
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:k D: dn==nDet A J D. an Du JOudn= nds. 
D,: [Br —a3,) + Aaë,]F2: + [(A — AR CC. ; 
+ [(A — Ba310%,3 + LPS | 
D, ={(A — Basse + to23]Fa + [BG — 252) + Adé2]Fz, 
+ T(A — Bjassdss — iw01]Fxt 
D, —={(A — Bhasitss — 104: OLE + [(A — Basse + coas]F, 
+ !B(r — ai: + le ALPE 


Posons : 


a = 01 . 12 
RIT T pe EL hAV ETIENNE TO QE 
nous aurons : 


ë Æ: Ze ju) 28 —7 
D=[s Cr, T5 SPEARS 
r LE 


SARTS LT Fe res 
== iuw 26 DH 


BTS Elu der Fe Fu F= - ui 
D: RTE E 
= ; cc LEE 


Les matrices des coefficients des F,. sont hermitiennes. En dési- 
gnant par ux l'un de ces coefficients, on a uy —=uÿ,. l'astérisque 
représentant la valeur imaginaire conjuguée. 


5. La propagation de l’onde lumineuse. — Etant donnée la forme 
des expressions obtenues pour Dar, D, D, les calculs seront sem- 


blables à ceux conduits d'autre part Par Kramers (42) et par Dupouy 
et Schérer (43). Posons : 


LS \ 
Ge 3 n 
2B + A 2{A — B) 
el a 7% 35 Res, (13) 
2B+ A AA —B;6 " 
Ey.9 = [ 3 35 | ZE — 033 
2CH- er 
(Ces î 
un UT SET io (14) 


Dee — D == 10R,: + Ex ) (15) 
Pa, =) D, =. gala 
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Les équations de Maxwell donnent : 


2°b SE >? ARE RS 
56 = 56 +45 = CUAË — grad {div E)]. (16) 


Considérons une onde plane se propageant suivant une direction 
faisant un angie 0 avec le champ magnétique, comprise dans le 
plan æ,Ox:. 

Nous avons : 


27 ( La sin 6 + dy cos ) 


E—"ATe Q 
271 (e <£ Lo sin 0 + æy cos ) 

HA nier v (17) 
LE Her 

E=nserT à 


où v représente la vitesse de propagation de l’onde dans le milieu, 
liée à la vitesse c dans le vide et à l'indice de réfraction y. par la rela- 


G C : % ef - nn 
tion p — +. Confondons F avec E (voir ce que nous avons dit à ce 


sujet au paragraphe 1). En substituant (15) et (17) dans (16), nous 
obtenons : 
(1 + Arai — u*)A2 — AriQA,; == 0 
KriOA + (1 + hrs, — pu? cos? 6)Az, + y?sin Ücos DA% = 0 (18) 
uw? sin 0 cos 0 A, + (1 + hress — pe? sin? 0)A; —o | 


Pour que ces équations homogènes en A,', A,', A, soient compa- 
D s À 2 3 
tibles, il faut que le déterminant : 


1 +A4ras — n° . — LriQ 0 
: 2 A: DNESE à » 
hTiQ 1 + Are; — u? cos? 0 uw? sin 0 cos Ô (19) 
o u? sin Ü cos Ü 1 + Urezz — p?sin? 0 


soit nul. On ohtient ainsi une relation donnant l'indice de réfraction 
en fonction de 8. 

a) Direction de propagation suivant les lignes de force. — Si 
l’onde se propage suivant les lignes de force et dans le sens des lignes 
de force 8 — 0, les équations (18) deviennent : 
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(1 se Amen =) p?)A EL hriQA = 0 


HriQA + (1 + ras — u*) Az, 10 
(TSF hrs s) An, == 210! 


Az, s (20) 


Suivant le champ se propagent sans déformation et avec des vitesses 
différentes v, et v, deux vibrations circulaires de sens inverses, dont 
les composantes et les indices sont : 


- Vibration circulaire droite Vibration cireulaire gauche 
2T ts 27 [ Z3 
E — A cos (1 — +) Es = À cos + (1 — 
F MIT) T3 RS TT x 
PEN (220 hits Les 1 — = == 
E,, — — A sin T (é n ) Ey = À;sin T (: =) 
Ex — 0 Ey —0 
ne $ , | 
nd + fou — 40 ue, = 1+ mas + 4x À 


Si la vibration incidente est rectiligne, elle tourne dans le sens 
positif, de Ox; vers Ox, vers la gauche pour l'observateur qui reçoit 


EN 4 ? T 2) V4 4 
la lumière, d'un angle &—— (ua — 1) par unité de longueur traversée: 


ht Q kr? net 2»6H 


PE aa à eo 


r 


en substituant la valeur de Q donnée par (14). La constante de Verdet 
est par définition égale à : 


PET 4 net 2fH 
RH UN rem sen (21) 


b) Direction de propagation normale aux lignes de force, sui- 


1 T 
vant OM 
2 


Les équations (18) deviennent : 
(1 + Ames — p°)As — kmQA; — 0 | 
AriOA + (1 + hreia)Ax, 0 

(4H res — Au = 0. 
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Ce système d'équations admet deux solutions : 


dam 
= 1 + {mess 
Az Æ 0, Az = fie 


(22), 


la vibration polarisée suivant Ox, se propage sans déformation 
L L . . . 
suivant Ox, avec la vitesse v, (indice correspondant y), et : 


6720? 
Le ER 
es (1 a he) 1 + ÂTe1 1 
MAT ee Ar, Lea ATQ (25) 
TAG RpE L'V ARE 1 + Are 1 


il existe une composante 


: 2mi Pr 
4m _T —-) 
— RA, ———. 1} 
"2 1+ ATE,1 
suivant la direction de propagation ; la vibration est elliptique et 
n’est pas rigoureusement transversale. Mais comme nous le verrons 
Re est de l'ordre de 10% pour un champ de 4o o0o gauss et une 
L: TE1 1 
pression de 100 kg. par centimètre carré et par suite A, peut être 
négligé. 
Il peut donc se propager sans déformation suivant Ox, avec la 
vitesse », une vibration sensiblement rectiligne polarisée suivant Ox,. 
De (22) et (23) nous tirons : 


pi — ph br(es — ei), 
ou, d’après (13): 
: 6IA —B) 
wi US — fn — 5, 
d’où : 
4rn À — B 


Si nous substituons la valeur de 6 donnée par (12) : 


&rn A—Bp2fH ex BH Tr = 


Be Don 55 Lattre x  hAvkTi+ez 


ou, comme À Av — xAT : 


hrn A—B f°H p 3e—x I CNT 
bed ROMANE [: +e—x zx(1+e-x)] ? 


Ja constante de Cotton et Mouton est par définition égale à : 


de — bo 


Cr 
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1l vient : 


C krn A—B $° [ 2e | 
MANS Mn OR TAEr  e TR res) 


STATE B k 
Posons ÿ —-——;, nous,aurons en tenant compte de (ro) : 
A- 


LEE a (ue me 1) Ag? 26—T 1—06 4 
Ê 101 ÆT* L: +e—r  æ(1+ 4 (24) 
6. Polarisation rotato re paramagnétique. — a) Théorie. — En 


résumé, l'orientation des molécules paramagnétiques sous l'influence 
d’un champ magnétique peut se déceler, quand il s’agit de molécules 
telles que ON pour lesquelles l’état fondamental est différent de 
l'état E, non seulement par l'étude de l'effet Cotton-Mouton observé 
normalement au champ, mais encore par l'étude de la rotation para- 
magnétique du plan de polarisation observée parallèlement aux lignes 
de force. La formule (21) nous montre que seules les moléchies de 


—2? 


. e : : 
moment 26, en proportion es , qui tendent à placer leur axe 


nucléaire parallèlement au champ, contribuent au pouvoir rotatoire 
paramagnétique. 


, A , CR 1 ; x 
À température élevée = tend vers --et le résultat est le même 


que celui que l’on obtiendrait en négligeant le spin, l'intervalle Av du 
doublet est alors petit par rapport à = et le spin n'intervient plus 
dans la rotation ; l'expression (21) correspond alors au 3° terme de la 
formule de la constante de Verdet qu'a donné Serber (44) dans sa 
théorie en mécanique quantique de l’effet Faraday des molécules. 
Pour des températures suffisamment basses le pouvoir rotatoire para- 
magnétique s’annule puisque la proportion des molécules ?+;tend 


ri 


vers Zéro. La formule (21) qui peut encore s’écrire : 


_hs 
» …. crnéalroment mp oTte kT 28 
ce EX 3nAv 1 + ex © ES HN ETS 3kT © (25) 
KT 


12e 


montre que la partie paramagnétique du pouvoir rotatoire, qui varie 
en fonction de T comme y, passe par un maximum pour une tempé- 
rature voisine de — 1380 C (fig. 13). 

Nous savons qu'il existe une autre cause de l'effet Faraday dont 
nous n'avons pas tenu compte : la différence qui se produit entre les 
fréquences propres d'absorption pour deux vibrations circulaires de 
sens inverses, en présence du champ magnétique. Cette seconde cause 
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correspond à la partie diamagoétique, loujours positive el indépen- 
dante de la température, de l'effet Faraday. Les molécules d'oxygène 
et d'azote étant dans des états ?Y et !Y ne présentent pas de pouvoir. 
rotatoire paramagnétique. Leurs constantes de Verdet positives 
rapportées à la pression atmosphérique, à 16° C et à longueur 
d'onde o y: 578, exprimées en minutes, sont respectivement égales 
à 9'29.10° et 5'58.10-6. Au contraire, la constante de Verdet de. 
l’oxyde azotique (que nous avons déterminée) est négative ; rapportée 
à la pression atmosphérique, à la température de 16° C et à la longueur 
d'onde o y 578, elle est égale à — 58.10, c'est-à-dire en valeur 
absolue à 11 fois environ la moyenne des constantes de l'oxygène et. 
de l’azote. Nous ignorons la valeur de la partie diamagnétique de 
l’effet Faraday de l’oxyde azotique:; si nous supposons qu’elle est 
du même ordre de grandeur que l’eflet Faraday de l'oxygène et de 
azote, la partie paramagnétique serait en valeur absolue environ 
12 fois plus grande que la partie diamagnétique. 

b) Varrations du pouvoir rotatoire magnétique en fonction de la 
température. — Nous avons mesuré, à densité constante, le pouvoir* 
rotatoire magnétique de l’oxyde azotique comprimé aux températures 
de 18° C et de — 80° C. A cet effet, le tube polarimétrique, rempli 
d'oxyde azotique sous une pression déterminée à la température ordi- 
naire, est fermé à l’aide d’un robinet de très faibles dimensions 
(construit au laboratoire), qui est ensuite séparé de la bombe généra- 
trice de ON et introduit dans le vase Dewar entourant le tube polari- 
métrique. Le robinet est entièrement immergé dans le bain réfrigé- 
rant lors des mesures à basse température. Nous avons constaté une: 
variation sensible du pouvoir rotatoire magnétique en fonction de la 
température, comme le montre le tableau suivant se rapportant. 
à À — o pe 546. 


Différence de potentiel magnétique 177800 qauss/cm. 
Tube potarimétrique rempli à 18° C. sous la pression de 98 kq./cm?. 


+, angle de rotation 


Lo C de l’analyseur Rapport des à 
+ 18 C — 20022 1,20 
— 80° C — 24027 


Si nous supposons que la partie diamagnétique de l'eftet est de 
l’ordre de + 1°84, la partie paramagnétique est, aux températures 
de 18° et — 80° C, respectivement égale à — 22006 et — 26011, le rap- 
port de ces nombres est égal à 1,18, alors que leur rapport théorique 
est d’après (22) égal à : 


æ-8oçce 30 rec 180 


ge e "1800 SE re | de 


1,227 
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Dans une autre expérience, nous avons obtenu : 


Tube polarimétrique rempli à 18° C sous la pression de 142 kg./{cm?. 


bC e1 Rapport des « 
4 180 C — 30207 1,18 
— 80° C — 35055 


Si la partie diamagnétique est supposée voisine de 2°73, la partie 
paramagnétique est respectivement égale à 32°80 et 38°28 et le rap- 
port de ces nombres est égal à 1,167. 

Nous devons admettre que sous pression et à densité constante, les 
molécules d’oxyde azotique se polymérisent d'autant plus que la 
température est plus basse et que la densité initiale est plus élevée. 

c) Variations en fonction de la longueur d'onde. — p varie un 
peu plus vite qu’en raison inverse du carré de ia longueur d'onde, 

* comme il résulte des expériences ci-dessous : 


Différence de potentiel magnétique 325 6oo qauss/cm. 
Pression 4% kq./cm*. 


Angle de rotation 


Longueur d'onde | de l’analyseur 
— se 2 ne, FF 
À; = 0 p.578 (&) = ie a —= — 14017 = 119 
\y 5 
k, = 0 y 546 ete ay — — 16031 j 
AU er db me 
M0 436 ne nt) ay — — 27017 = 1,07 


Différence de potentiel magnétique 375 000 gauss/cm. 
Pression 62 kq./cm?. 


À; = 0 u 578 dj — — 22098 0 6 
À, — 0 u 546 4 — — 26058 ne 

 — 1,68 
À = 0 w 436 ay = — 4083 nt Ce 


Il en résulte que w (formule 21) doit varier un peu plus vite qu'en 
raison inverse de À. 

d) Variation en fonction de la pression. — Des mesures effec- 
tuées sous pressions variables aux températures de 199 C et de 
— 809 C montrent que le rapport de la constante de Verdet à la den- 
sité diminue un peu à la température ambiante quand la pression 
croît et que la décroissance est nette à — 800 C. 
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Différence de potentiel magnétique 177 800 gauss/cm. 


À — o y 546 40 = 190 G 
Pression Rapport des œ 
kg./cm? densités Ô x Ton 
44,5 — 9° po. 
89 2,119 — 19°04 9,002 
131,8 3,279 — 28°76 8,78; 
À — o y 546 19 = — 800 C 
4,5 I — 19°07 19:07 
71,5 2,09 — 3758 18,33 
89,9 3,09 — 53°o1 17,15 
103 4,02 — 6946. 17,28 


Les densités ont été calculées à partir des isothermes tracés par 
Briner, Biedermann et Rothen (30). 

Nous pouvons interpréter ces faits en admettant que les molécules 
d'oxyde azotique se polymérisent sous pression élevée d’autant plus 
que la température est plus basse (Se reporter au chap. II, $ 3). 

e) Relation entre le pouvoir rotaloire paramagnétique et le 
facteur de dépolarisation. — La constante de Verdet de ON, rap- 
portée à 160 C et à la longueur d'onde À = 0 y. 578, étant égale à 
— 58.10, nous supposerons la partie paramagnétique de cette 
cons{ante égale à — 63". ro. 

En portant cette valeur dans p (équation 21), et en remplaçant les 
lettres par leurs valeurs : 


n — 2,700 x Le X lon DO PT< lOT, U HI, 
PS qe 0,496; k— 1,37 roms 
on trouve pour À— 0 y 578 et T — 2890 K : w — 1,924 X 107 ob) 
De la formule {10) nous tirons, en remplaçant y — 1 par sa valeur 
2786 X 10° relative à À — o y 578 et à T — 289° K, 
À + 2B—5,2#%42 X 107% (27) 


Si nous portons ces valeurs de w et de A + 2B dans l'équation (11) 
où r — 0,026, nous en tirons la valeur de (A — B). Mais étant don- 
née la faible valeur de w par rapport à À + 2B, la valeur de (A —B) 
que l’on tire de (11) en tenant compte de w a très sensiblement la 
même valeur que celle que l’on obtient en supposant w nul, c'est-à- 


. — h LAN 4 SE 2 2 PA x 
dire que = que nous avons posé égal à à est toujours égal à 


A + 2B 
47 or, 28 
vue (28) 
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f) Les bobines utilisées. — Rlles ont été conçues par M. Tsaï et 

seront décrites par ce physicien dans une autre publication. 
. Les premières mesures ont été faites avec les éléments d’une bobine 
supplémentaire à axe horizontal du grand électro-aimant au moment 
où on les soumettait à des essais en dehors, de ce dernier. Le tube 
polarimétrique-avait 33 cm. de long sur lesquels 10 cm. seulement 
étaient recouverts par les spires. Rempli d’eau, il donnait une rota- 
tion de l’analyseur d'environ 71° pour la raie jaune de l'arc au mer- 
eure, indiquant une différence de potentiel magnétique d'environ 
325 600 gauss/cm. entre ses extrémités. Nous avons utilisé pour la 
variation thermique l’une des deux bobines à axe vertical construites 
au laboratoire sous la direction de M. Tsaï pour M. Joliot. Chaque 
bobine a 25 cm. de long et présente un creux de 22 cm. de diamètre, 
dans lequel il est très facile de loger le vase Dewar. Parcourue par un 
courant de 4 000 ampères, la bobine produit en son centre un champ 
d'environ 7.000 gauss. La différence de potentiel magnétique utilisée 
était de 177800 gauss/cm., ce qui correspondait, le tube polarimé- 
trique étant rempli d’eau, à une rotation de l'analyseur d'environ 3g° 
pour la raie jaune du mercure. 

La variation en fonction de la longueur d'onde a été effectuée à 
l’aide d’une 3° bobine de 60 cm. de long et de 1,5 cm. de creux à 
axe horizontal, à une seule couche, qui nous a servi d’autre part, à 
déterminer avec M. Tsaï (45) le pouvoir rotatoire magnétique de 
l’hélium comprimé. Parcourue par un courant d'environ 2 900 ampères, 
comportant io3 spires, elle fournit un potentiel magnétique d’envi- 
ron 373 000 gauss/cm. ; le tube étant rempli d’eau, la rotation de 
l’analyseur est d'environ 81° pour la raie jaune de l'arc au mercure. 


7. Biréfringence magnétique. — a) Théorie. — Si nous portons 
dans (24) l'expression de à donnée par (28) nous obtenons la formule : 


C — pre. l 5r ITR 26-—7T ne 1 — e—* 
de 10/27? 6 — 9r &£ Nez æ(1 + ex) |” (29) 


Cette formule conduit à l'expression suivante de la constante de 
Cotton et Mouton pour des températures suffisamment élevées : 


ra al 5r ga 
(e cn 10À42T? V 6 Nr il (30) 


c'est-à-dire au résultat que l’on obtiendrait en négligeant le spin et 
en supposant que chaque molécule porte un moment égal à B. Tout 


se passe comme si le spin se trouvait complètement découplé et 
> : 
n'influait plus sur l'orientation de la molécule. 
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Pour des températures moins élevées, on peut s’arrêter au premier 
terme du développement en série de C en fonction de x et écrire : 


or V 5r SES (u — 1) Br 02 hAy 
LONA?T? 6—57r F 10} A?T? 6—9r SÉRTRS (55) 


Le second terme négatif qui varie en raison inverse du cube de la 
température est un terme correctif qui représente le début de l’inter- 
vention du spin dans l'orientation. La formule (31) est à rapprocher 
de la formule équivalente (5) donnée pour la susceptibilité. 

A une température suffisamment basse nous obtenons au contraire 
la formule : 


WT 5r. 4f? : 3 
ne . 2 
= 1Oh4T Ve hAv É 2 


Toutes les molécules sont alors dans l'état 2x, et nous n'avons plus 


; 
qu’à considérer le couple d'orientation provenant du moment induit 
par le champ sur ces molécules dont le moment permanent est nul. 
La biréfringence est devenue de signe opposé à ce qu’elle était à 
température élevée. La courbe représentative de C en fonction de x 
est une droite. 

Si, dans la formule (29) nous remplaçons les lettres par leurs 
valeurs numériques : 


T—og2ek, 12768 X 107 (46)  r—0,0268 (47), 
D prgh 0 ro "ler pauss-t, OR 130r 10816 


nous trouvons pour la constante de Cotton et Mouton rapportée à 
1 atm. à la température de 19°C et à la longueur d'onde À — 0 y. 546 
la valeur : 

Cv 10900 


. 


en accord avec la moyenne des résultats expérimentaux : 


OS SE AO: 


: : g. . Cr î : 
b} Variation arec lu pression. — Le rapport —7 de la constante à 


la densité diminue légèrement quand la densité augmente comme le 
montre le tableau ci-après donnant les angles Ê de rotation de l’ana- 
lyseur mesurant les biréfringences (à un facteur constant près). (Le 
nitrobenuzène pour la même valeur du produit H?/ produisait une 
biréfringence 28—2 X 23°0 pour la radiation jaune de l'arc au 
mercure). 
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40 — 16°5 C : À —0ou578 
A — Re 
Pression : Rapport Rapport 
(kg./cm°) -des densités Angles £ des angles £ 
. D 035 
123 Eg 1,24 RON: 
150 kg. © 5026 


La diminution du rapport peut être attribuée à un début de poly- 
mérisation des moléeules. 

c) Variation avec la longueur d onde. — La biréfringence varie 
très sensiblement en raison inverse de la longueur d’onde : 


1 = 16°5 G Pression 123,5 kg./cm? 
à, = 0 p.578 Ms ee Br 32 Fe. HS 
TANT NET Cr à CR NE OR 
Geo p486 ; B,— 5071 & 
ie By 
d) Variation avec la température. — La courbe tracée sur la 


figure 16 représente les variations de C, en fonction de x. Elle 
montre que la biréfringence passe par un maximum pour æ— 0,8 
(t— — 57°C) et qu’elle s’annule en changeant de signe pour æ voisin 
de 1,26 (t—— 138 C). L'existence du maximum a été constatée 
7 ' e l k “y 4 + 
expérimentalement. Des mesures effectuées à densité constante don- 
nent en effet les valeurs suivantes des angles & (angles de rotation de 
l’analyseur) : 


CR RTE F0? — 250 — hHo° — 80° 
MVP INEX AS 1°93 2°20 2°26 2°00 

Les valeurs correspondantes sont indiquées par des petits cercles 
sur la figure 16. La biréfringence et le pouvoir rotatoire magnétiques 
ne suivent pas rigoureusement les lois théoriques en fonction de la 
température par suite d’une légère polymérisation du gaz sous haute 
pression quand la température diminue. 

e) Intérêt de la mesure de la biréfringence magnétique. — La 
vérification de la formule (29) présente une grande signification théa- 
rique. D’une part, elle constitue un nouveau succès de la mécanique 
quantique et montre, d'une façon encore plus frappante que la 
mesure directe de la susceptibilité, l'exactitude de la formule de Van 
Vleck, les théories classique et quantique faisant prévoir des phéno- 
mènes dont l’allure est toute différente, les écarts entre les résultats 
des deux théories signalés pour la susceptibilité magnétique deve- 
nant beaucoup plus importants dans le domaine expérimental de 
température accessible quand il s’agit de la biréfringence magné- 
tique. D'autre part, elle montre que la théorie de l'orientationt des 
molécules de Cotton et Mouton (48) sous la forme que lui ont donnée 
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Langevin (49) et Born (50) est encore valable en mécanique quan- 
tique, à condition de tenir compte d'un moment induit par le champ 
magnétique. Ge moment induit, d’une nature spéciale, et que ne 
faisaient pas intervenir les anciennes théories, provient d’une facon 
générale de la perturbation créée par le champ dans les différents 
états des molécules, et principalement dans le cas de ON du décou- 
plage du spin par le champ magnétique. 


Cm x 1015 


(#19°C) (-57°c)(-80°c) (-135° ' D -\7S 


X- dire 


Pression: Tatm.. 


Fig. r6. 


F) Terme correctif. — Neugebauer (2) a pu rétablir par la méca- 
nique ondulatoire la formule (29) que nous avons donnée pour C,. Il 
remarque qu'il faut y ajouter un terme correctif négatif variant en 
raison inverse de la température absolue et correspondant au terme 
correctif Na, indépendant de la température, que l’on doit en toute 
rigueur ajouter à la formule de Van Vleck (3) pour tenir compte du 
diamagnétisme et du paramagnétisme indépendant de la tempéra- 
ture de la molécule, ce dernier résultant de l’action du champ magné- 
tique sur la composante normale à l'axe nucléaire de la résultante 
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des moments orbitaux. Ce terme correctif peut être négligé en pre- 
mière approximation dans le cas de ON. Nous verrons qu'il n'en 
sera plus de même dans le cas de l'oxygène, et que ce terme jouera 
un rôle capital dans la théorie de Neugebauer de la biréfringence 
magnétique de la molécule d'azote, 

g) Montage optique. — Nous avons utilisé les appareils en usage 
au laboratoire de l’Electro-Aimant de l’Académie des Sciences. Nous 
ne les décrirons pas et nous prions le lecteur de bien vouloir se 
reporter aux travaux antérieurs des travailleurs du laboratoire : 
Cotton et Dupouy (51), Schérer (52), Rabinovitch (53), Goldet (17). 


CHAPITRE V 


Propriétés magnétiques et magnéto-optiques 
de l’oxyde azotique liquéfié. 
Polymérisation de l’oxyde azotique à l’état liquide. 


4. Susceptibilité magnétique de l'oxyde azotique liquéfié. — Nous 
sommes en possession de 3 formules (3), (29), (25) permettant de cal- 
culer à toute température la susceptibilité, la biréfringence magné- 
tique et le pouvoir rotatoire paramagnétique des molécules ON. . 

Des mesures faites à basse température et à l’état liquide montrent 
que les nombres expérimentaux obtenus sont très inférieurs à ceux 
que l’on pourrait déduire de ces formules. L’explication de ce fait est 
simple. Les théories exposées aux chapitres IT et IV se rapportent en 
effet à l'oxyde azotique ON à l’état gazeux. Nous avons vu (Chapi- 
tre Il, $ 3) que le nombre total d'électrons de la molécule est 
7 + 8 — 19, c'est-à-dire impair. C'est là une condition suffisante 

pour que le radical libre ON soit paramagnétique. Ces radicaux libres 
pourront, à basse tempéralure et à l’état condensé (liquide ou solide) 
se polymériser en dimères ayant un nombre pair d’électrons dont la 
susceptibilité sera négligeable devant la susceptibilité paramagnétique 
des radicaux restants. Nous avons déterminé la susceptibilité magné- 
tique de ON liquide à — 161°4 C. Cette susceptibilité par centimètre 
cube est égale à : 


V9 CID, 


Nous avons également mesuré la densité du liquide à la tempéra- 
ture de l'expérience ; elle est égale à°1,32, résultat en excellent 
accord avec ceux obtenus par Cheesman (32). D'après la formule de 
Van Vleck, la susceptibilité de 1 g. de ON à — 161°4, est égale 
à 8,808 X 10°; la susceptibilité de 1 em* est, par suite, égale à 
116,2 X 107, c'est-à-dire environ 33 fois plus élevée que le nombre 
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expérimental. Négligeons lasusceptibilité diamagnétique des molécules 
{ON}, ce qui est légitime, étant donné le caractère additif de cette 
suscepübilité (il est probable que la susceptibilité diamagnétique de 
(ONŸ est grossièrement égale à 2 fois la susceptibilité diamagnétique 
de ON). 
Désignons par nr le nombre de radicaux libres ON contenus dans 
30 g. de liquide, par »’le nombre de molécules doubles (ON} et par 
N le nombre d'Avogadro. Nous avons la relation n + 2’ —N; nous 


: x ] n , Ve 
sommes conduits à admettre que le rapport K St égal à 3/r00 et le 


NI 71e e 
rapport — égal à 97/100. 

La faible valeur obtenue pour la susceptibilité de ON liquide à 
— 106104 doit être rapprochée de celle encore beaucoup plus faible 
ohtenue par Lips (54) sur le solide, égale au cent-cinquantième de la 
vaieur caractéristique des radicaux libres. 

La méthode de mesure utilisée est celle qui a été décrite par Dupouy 
et Haenny (55). Elle consiste à mesurer la poussée que subit une 
réglette de quartz taillée parallèlement à l’axe, immergée dans le 
liquide à étudier, l’une des extrémités étant placée dans un champ 
uniforme et l’autre dans un champ faible Nous l’avons étendue aux 
mesures de susceptibilité à basse température. La balance est placée 
au-dessus de l’électro-11imant de l’Académie des Sciences, sous une 
cloche à vide dont le plateau est percé d’un trou livrant passage, d’une 
part au fil qui soutient la baguette de quartz, d’autre part à un 
manchon en bronze présentant une collerette à sa partie supérieure. 
Cette dernière est appliquée et mastiquée contre le plateau de verre. 
Au manchon de bronze est fixé à l’aide d'un joint en caoutchouc un 
tube de verre d’un centimètre de diamètre intérieur, fermé à son 
extrémité inférieure et descendant jusqu'à 20 cm. au-dessous 
du centre de l’entrefer de l’électro-aimant. C’est dans ce tube de verre, 
dont l'extrémité est entourée d’un vase Dewar D rempli d’un liquide 
réfrigérant, que se trouve liquéfié l’oxyde azotique. La cloche est 
ainsi remplie d'oxyde azotique sous la tension de vapeur de ce dernier 
à la température de l’expérience. Les poids se manœuvrent de l’exté- 
rieur par l'intermédiaire d’électro-aimants et d'arbres à cames. Le 
dispositif de mise.en place des poids construit par M. Tsaï sera décrit 
autre part par ce physicien. Tout l'appareil est bien étanche et on y 
fait préalablement un vide poussé avant de liquéfier l’oxyde azotique. 

_La baguette de quartz est un parallélipipède bien défini géométrique- 
ment. Ses dimensions sont 180 mm. X 5 mm. xX 5 mm.; son volume 
est de 4,5 cm’. On détermine les poids (en forme d’anneau) qu'il faut 
placer sur l’échelle qui remplace le plateau de la balance, pour l’équi- 
librer, d’une part quand la baguette est suspendue dans le vide, et 
d'autre part quand elle est plongée dans ON liquide. La différence, 
5 g. 9h41 à — 1014, mesure la poussée subie par la baguette. La den- 


Ann. de Phys., 12e Série, t.4 (Mai-Juin 1946). 20 
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sité du liquide s'en déduit immédiatement. On détermine ensuite la 
poussée qui s'exerce sur la baguette quand le champ est établi, d une 
part quand la baguette est suspendue dans le vide, el d'autre part 
quand elle plonge dans ON liquide. Ces poussées étaient respective- 
ment égales à og.110 et og. 473. En prenant pour susceptibilité du 
quartz rapportée à « cm? la valeur — 1,073 X 10° déterminée pari 
Haenny (55), on en déduit la susceptibilité de ON liquide rapportée à 
1 cm°, Comme nous l'avons dit, elle est égale à 3,54 X 107° à — 10104. 

Il est nécessaire de définir la température avec précision, car, comme 
l'a montré Cheesman (32), la densité de l’oxyde azotique liquéfié 
varie très rapidement avec la température. Voici les nombres obtenus 
par cet auteur : 


PEU Labs hé 6005 
Densité g./cm*. 1,332 1,306 1,277 1,224 


Cette variation rapide est due à une dépolymérisation du liquide 
quand la température s'élève. On peut s'assurer de la constance de la 
température en prenant comme liquide frigorifique du méthane 
liquéfié bouillant sous la pression atmosphérique. Le iaboratoire ne 
possédant pas de méthane comprimé en bouteille, nous avons trouvé 
pratique de partir d'un produit commercial connu sous le nom de 
Gazvil, que l’on pouvait se procurer sur le marché français au moment 
où ce travail a été fait (année 1938). Ce carburant renfermait de 58 à 
80 0/6 de méthane et de 12 à 10 0/0 d’oxyde de carbone. Nous con- 
densions entièrement le produit dans une grande ampoule en Pyrex 
de 5 litres, plongée dans l’azote liquide, et nous éliminions ensuite 
l’oxyde de carbone à l’aide d'une pompe rotative à huile permettant 
de recueillir les gaz. L'oxyde de carbone était évacué à l’air libre. Le 
méthane restait condensé à l’état solide dans l'ampoule. On retirait 
lPampoule de l'azote liquide, le méthane se liquéfiait et était versé 
dans le Dewar D. Comme le méthane obtenu n'était pas pur, il fallait 


repérer la température à l’aide d’un couple thermo-électrique cuivre- 
constantan. 


2. Pouvoir rotatoire magnétique de l’oxyde azotique liquéfié. — Nous 
avons vu que l’oxyde azotique est coloré en bleu clair au voisinage 
de son point de solidification. Le liquide est absorbant et la mesure 
des propriétés magnéto-optiques devient difficile ; nous avons réduit 
à 10 cm. la longueur du liquide que doivent parcourir les rayons 
lumineux et nous avons opéré avec la radiation indigo À— 0 1436 de 
l'arc au mercure. Vodar (56) a montré en effet que le spectre d’absorp- 
tion de l’oxyde azotique liquide était continu avec un minimum 


d'absorption vers 4 Goo A. Voici les coefficients d’extinction donnés 
par cet auteur : 


—_, 


ORIENTATION PAR LE CHAMP MAGNÉTIQUE 283 


} en À : k150 4200 4250 4350 4500 4750 5000 5250 5500 
00/4000 020229 20170 0,18: 0,19 ‘0,16 6,235 °0:%q 


kenAÂ: 5750 6ooo 6250 6350 
#00, 0,140 A0 OMS 


I n’a pas trouvé de variation avec la température entre — 155° et 
— 147. La proportion de radicaux libres doit pourtant varier assez 
idement avec la température, mais il faut remarquer que cette 
variation n'a pas dans l'intervalle de température d’influence sensible 
sur le spectre d'absorption de l’oxyde azotique liquide, constitué 
pour la majeure partie de molécules (ON. 

La valeur de la constante de Verdet de l’oxyde azotique liquide 
à — 1960 C et pour l: 


Â = — 9/,98 AIR 


L'effet est environ 14 fois plus petit que celui que l'on pourrait cal- 
culer en partant de la formule (25) donnée précédemment pour le pou- 
voir rotatoire paramagnétique de l’oxyde azotique gazeux, en prenant 
123 X 10 6 pour valeur de la partie paramagnétique de la constante 
de Verdet rapportée à 16°C, à 1 atm. et à À — o y 436 et 9'75 pour la 
partie diamagnétique dans les mêmes conditions, 1,27 pour densité 
de ON liquide à — 156° Cet en négligeant la variation lors du passage 
de l'état gazeux à l’état liquide. De la valeur de la constante de Verdet 
on ne peut que très grossièrement déduire la proportion de molécules 
polymérisées phisque l’on ne connaît ni la partie diamagnétique de 
cette constante, ni le pouvoir rotaloire magnétique des molécules 
. polymérisées, qui, pour de fortes polymérisations, atteint et dépasse 
en valeur absolue, au total, le pouvoir rotatoire des radicaux libres 
restants. Les conditions pour l'évaluation de ce rapport sont beaucoup 
moins favorables que dans le cas de la susceptibilité, car selon toute 
vraisemblance le rapport des valeurs absolues des pouvoirs rotatoires 
magnétiques du radical ON et du dimère (ON)? est environ 10 fois 
plus faible que celui des susceptibilités. Si, en absence de données, 
nous supposons que le pouvoir rotatoire diamagnétique du dimère 
(ON}° est égale à 2 fois la partie diamagnétique du RPPE rotatoire 


dü radical (ON), nous trouvons que le rapport SE est à — 156° C 


égal à 88/100. 

-Nous avons également déterminé l’ordre de grandeur de la con- 
stante de Verdet de l’oxyde azotique liquide, à une température 
voisine de — 10/° C, sous la pression de 68 kg. 5/cm° pour la radia- 
tion À — 0 w 546 de l’arc du mercure : A—— 3,68 X 10°. Il existe 
une grande incertitude sur la valeur de la densité de l’oxyde azotique 
liquide dans les conditions de l'expérience ; cette densité variant très 
rapidement en fonction de la température au voisinage du PUS criti- 
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que. Si nous prenons pour cette densité 0,80, valeur déduite de la for- 
mule de Dieterici avec les constantes P, — 64 atm. et T, — 197° K (53). 
l'effet n'est plus que 1,5 fois environ plus petit que celui que l’on peut 
N—n 
N 
32 0/0. Ce fait doit être rapproché du suivant: l’oxyde azotique liquide 
est pratiquement incolore à — 100°, tandis qu’il est nettement coloré 
en bleu à — 1630, la coloration bleue devant être attribuée aux molé- 
cules (ON }. Il serait souhaitable que soit entreprise une étude parallèle 
de la susceptibilité magnétique, du pouvoir rotatoire magnétique, de 
la densité et du spectre d'absorption de j’oxyde azotique depuis Îe 
point critique jusqu’à sa température de solidification. 


approximativement calculer. Le rapport ne serait plus que de 


3. Biréfringence magnétique de l’oxyde azotique liquéfié. — D'après 
la formule (29) la biréfringence du radical ON doit s’annuler en chan- 
geant de signe à la température de — 1380 C. ON liquide présente 
bien à — 16104 une biréfringence magnétique opposée à celle du 
gaz. La constante de Cotton et Mouton de ON liquéfié à la tempéra- 
ture de — 161°4 et pour la longueur d'onde o y 436 est égale à : 
— 0,09 Xiomt5. . 

La cuve de 10 cm. de long étant remplie de nitrobenzène, l'angle 
dont on devait tourner l’analyseur pour ramener l'extinction des 
plages quand le champ établi était de 4,17 grades pour la radiation 
À= 0 y 546. La cuve étant remplie de ON liquide, cet angle n’était 
plus que de — 0,93 grade pour la radiation o 436. D'après la for- 
mule (29) cet angle aurait dù être de — 27,94 grades. L'effet mesuré 
est donc 30 fois plus faible que l'effet calculé, résultat'que l’on peut 
interpréter en négligeant la biréfringence magnétique du polymère 
à ee est égale à 97/100, résultat en 


complet accord avec celui obtenu à partir de la susceptibilité magné- 
tique. 


et en supposant que le rapport 


Ilest nécessaire, dans les mesures de biréfringence magnétique, 
que le faisceau lumineux soit rigoureusement normal au champ et 
ne donne lieu à aucun pouvoir rotatoire magnétique. On utilise géné- 
ralement à Bellevue un montage horizontal; le réglage du faisceau 
lumineux est facilité par le fait que l’arc au mercure, le monochro- 
mateur et le polariseur, d’une part, sont montés sur un chariot pou- 
vant tourner autour d’un axe passant par le centre de l'entrefer. À cet 
effet, le chariot est rigidement lié par des cornières en laiton de 2 m. 
de long à un tube de laiton disposé suivant l’axe vertical de l'électro 
et mobile autour de son axe. Le quart d'onde et l’analyseur sont mon- 
tés d'autre part sur un autre chariot relié également par un bras 
rigide à l’axe de rotation passant par le centre de l’entrefer. Il nous 
a semblé plus pratique et plus rationnel d'utiliser un montage ver- 
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tical dans l'étude de la biréfringence magnétique d'un gaz liquéfié ; 
les cuves sont beaucoup plus faciles à construire, et l’on peut facile- 
ment, avec une même cuve, dans le cas d’un liquide absorbant tel que 
ON, faire varier la hauteur du liquide en expérience et déterminer 
l'épaisseur optimum. 

Le faisceau lumineux horizontal, issu du monochromateur, se 
trouve courbé verticalement par réflexion sur un prisme à réflexion 
totale pouvant lourner autour de l’axe vertical de l’électro-aimant. Il 
passe ensuite à travers le polariseur et la cuve et se trouve analysé de 
la façon ordinaire. Il est très facile de rendre ce faisceau rigoureusc- 
ment normal aux lignes de forces et d'éliminer le pouvoir rotatoire 
en faisant tourner d’un très petit angle le prisme à réflexion totale. 
Pour s'en rendre compte, il suffit de remarquer que si l’on reçoit le 
faisceau lumineux sur un écran horizontal la tache lumineuse décrit 
alors un segment de droite parallèle aux lignes de force. 


4. Relation avec les travaux antérieurs. — Rice (34) est arrivé à 
relier l’entropie de vaporisalion anormalement élevée de l’oxyde 
azotique à la valeur élevée et variable de la chaleur spécifique du 


liquide ; il a pu ainsi déterminer le rapport + qu'il trouve égal à 0,062 


à la température d'ébullition (Ta, = — 181°6). 


CHAPITRE VI 


Biréfringence électrique de l’oxyde azotique 
comprimé et liquéfié. 
Conclusion de l’étude des propriétés de oxyde azotique. 


1. Biréfringence électrique de ON. — Nous avons mesuré la biré- 
fringence électrique de ON comprimé sous des pressions ne dépas- 
sant pas 50 kg./cem°?. Rapportée à la température de 20°C, à la pres- 
sion d’une atmosphère et à la longueur d'onde de 0 546, cette 
constante de Kerr est égale à B— + 7,5 X 10° 1*. 

La théorie classique conduit à la formule : 

B=B;.+ 1: . (33) 
avec : ù 
3 : | 1 
D DENTS (eo — WU CL Er mme : 


où :, représente la partie Cu pouvoir inducteur spécihque indépen- 
dante de la température, et: 


a(u— 1) 7. J/ 
BE en \ 5 1m? 


ù L / A NÉ NON 
où mn représente le moment électrique de la molécule ON, 
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-Si nous remplaçons les lettres par leurs valeurs : 
10,540 X'ro7*:cm:; T=299% K, 


3 : 
U— 1—=20999 X x 10—* 


o—1#E—1—10,36.10—* (58), 
Da act. 
r — 0,026, 
Roi X T0 2, 
m—0,16-X 1078 u. e. s. (59), 
nous obtenons : 


B,=—=5#0 X TOR BR: — 2,4 X 102: 
B—B, + B:—7,9 X 1621 


en bon accord avec le nombre expérimental. 
Nous avons également déterminé la constante de Kerr de ON liquide 
à la température de — 161°4 et pour la longueur d'onde À = 0 y 436. 
Elle est égale à 1,14 X 107, résultat 2,78 fois plus élevé que celui que 
l’on obtiendrait à partir de la formule (33) en négligeant la variation 
de la constante de Kerr lors du passage de l'état gazeux à l'état liquide, 
et en remarquant que le liquide à — 161°4 possède une densité 
1 057 fois supérieure à celle du gaz à 200 C sous la pression atmosphé- 
- rique: 
Ce résultat ne doit pas nous étonner puisque nous avons vu qu'à 
— 161°4, le liquide était presque entièrement formé de molécules 
doubles (ON). 
- Voici deux tableaux qui fixeront les idées sur les conditions expé- 
rimentales. 

a) ON comprimé sous la pression de 48 kg./cm?, £ —00 C. 
-Ài— 0u546, longueur des condensateurs {/—/,5 cm. Distance entre 
les plateaux : o cm. 4. Tension appliquée redressée : 63 000 volts. 
Champ appliqué : E — 525 u.e.s. Biréfringence mesurée par la 
méthode du quart d'onde. Angle de rotation de l’analyseur : 


à — = — rBlE? — 0°83, 


b) ON liquéfié à — 1614 C. 1 —0 v 436. 
Tension appliquée redressée : 20 000 volts. 
Cuve remplie de ON liquide à — 161°4 C. 
Angle de rotation de l’analyseur «; = 10,75 grades pour À—0 ri 
Give remplie de sulfure de carbone à 17° C. 
Angle de rotation de l’analyseur 4 == 34,12 grades pour = 0 1546. 


2. Biréfringence électrique de OC. — Il nous a semblé intéres- 
sant de mesurer, en vue de les comparer aux grandeurs correspon- 
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dantes de ON, les constantes de Kerr de l’oxyde de carbone comprimé 
et liquéfié. Comme dans le cas de ON, ilse produit, comme l’a montré 
Pauling (60) un phénomène de résonance, entre les différentes struc- 
tures limites, fictives, que l’on peut envisager pour OC : 


(a) OUrS (b) ELA E et (c) . 


Le nombre des liaisons covalentes varie de 1 à 3 quand on passe de 
la structure (a) à la structure (c), ce qui tend à rendre la structure (c) 
plus stable que les structures (b)et (a) ; par contre, la distribution 
des charges devient de moins en moins favorable par suite de l’élec- 
tro-affinité de l'atome d'oxygène, de telle sorte que les trois structures 
ont sensiblement la même énergie. Aux structures (a) et (c) corres- 
pondent des moments électriques élevés, presque égaux en valeur 
absolue et de directions opposées. La structure (b) est homopolaire ; 
le moment électrique résultant est presque nul m —0,1, X 101$ u.e.s. 

Nous avons trouvé pour valeur de la constante de Kerr de OC gazeux 
rapportée à la pression atmosphérique et à la température de 24° C, 
pour À = 0 & 546, B— 2,27 X 10—!?, alors que le calcul donne : 
B; — 1,80: X 101? en prenant : £9 — 1 —613,3X 10° (61), — 1 
— 3 092 X 10° (62) à la température de 295° C, r —1,3X 10? (63), 
ÉD 0 710% T0" "en prenant #1 —"0,1X ro ‘ue. s. (64), d’où 
BEBE rot 

{Nous avons trouvé que la constante de Kerr de N?, rapportée à la 
pression atmosphérique, à la température de 24° C et à la longueur 
d'onde o 11 546 est égale à 2,76 X 10—1?). 

La constante de Kerr de OC liquide à la température de 77° K est 
égale à 1,11X 10 pour À = 0 y 546, alors que la théorie donnerait 
une valeur égale à (4,946+5,586) 10—°— 1,25 X 10%, en négligeant 
la variation de B lors du passage de l’état gazeux à l'état liquide. 


Conclusion à l’étude des propriétés de ON. — L'intérêt que l’on 
porte à la molécule ON tient à ce que c'est la seule chimique- 
ment stable dont l’état fondamental soit un état +. Il en résulte qu'elle 
présente un effet Faraday paramagnétique variable avec la tempéra- 
ture. Si nous nous rappelons que «c'est dans le fait extraordinaire et 
non dans le fait usuel qu'il faut d’abord chercher la simplicité et la 
clarté » (Jacques Hadamard), nous ne nous étonnerons pas qu’elle se 
soit prêtée à une bonne vérification des formules de Langevin-Born et 
de Van Vleck. 

Nous nous sommes bornés, pour simplifier à l'étude des phéno- 
mènes magnéto et électro-optiques, en dehors des bandes d’absorp- 
tion. Mais le radical libre ON permettra par la suite, si sa décompo- 
sition n’est pas trop rapide sous l’influence des rayons ultra-violets, 
l'étude de phénomènes fort intéressants, telle que le dichroïsme 
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circulaire magnétique (1l est naturel de supposer que deux vibrations 
circulaires de sens inverse se propageant suivant l'axe nucléaire seront 
inégalement ahsorbées à l'intérieur de la bande d'absorption), le 
pouvoir rotatoire magnétique et la biréfringence magnétique près 
des bandes d’absorpüon. C’est ainsi qu'il faut noter que l'introduc- 
tion du terme w donne naissance à un terme correctif très faible : 


167°Q? 
1 + Ta, 


que l’ou doit ajouter à 4? dans l'effet Cotton-Moutou. Au contraire 
w est sans action sur #2. [l n'intervient donc pas dans la vitesse de 
propagation de la composante parallèle au champ magnétique. Nous 
retrouvons là les caractères de l'effet magnéto-optique prévu par 
Voigt, qui en dehors des bandes d’absorption est très faible et peut 
être négligé. Mais il n'en sera plus de même au voisinage immédiat 
d'une bande; d'absorption. 


CHAPITRE VI 


Théorie de la biréfringence magnétique 
de l’oxygène et de l’azote comprimés. 


Il est intéressant de comparer les résultats trouvés sur l'oxyde azo 
tique à ceux obtenus d'autre part par Tsaï et Lainé sur l'oxygène et 
l'azote. | 


1° Cas de l’oxygène. — Bien que possédant un nombre pair d’élec- 
trons (2 X 8 — 16) la molécule O? est paramagnétique. L’existence 
d'un nombre impair d’électrons est une condition suffisante mais non 
nécessaire pour qu'une molécule soit paramagnétique. Il existe dans 
la molécule d'oxygène deux électrons célibataires‘appartenant à deux 
orbites de valence différentes. La structure correspondante serait : 


(a) :0 — 0: 
avec une liaison simple entre les 2 atomes. Mais la structure 
(#) :0—0: 


lui est évidemment équivalente, et il se produit entre les deux struc- 
tures, de même énergie, un phénomène de résonance; les 2 atomes 
d'oxygène se trouvent liés par une liaison simple et deux liaisons à 
3 électrons (Pauling (29)), ce qu’on représente par la formule : 


(NEO O0 
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Nous devons ensuite envisager l'interaction entre les liaisons à trois 
électrons qui commande non seulement l'orientation mutuelle des 
orbites correspondantes, mais encore leur orientation par rapport à 
l'axe nucléaire. La projection À suivant l’axe nucléaire de la résul- 
tante # des moments orbitaux est nulle. On dit que la molécule est 
dans un état. Il n'y a pas de champ magnétique dirigé suivant l’axe 
nucléaire. La molécule ne présente pas l'effet Faraday paramagné- 
uque. 
Les spins de deux électrons célibataires se couplent parallèlement 


entre eux. Le moment de spin résultant est égal à = + 2 — 1. I} en 
2 2 


résulle un moment magnétique égal à 26. À étant nul, le spin résul- 
tant S des 2 électrons célibataires n’est pas quantifié suivant l’axe 
aucléaire. 

Considérons un trièdre trirectangle Ox;, &2, æ3 invariablement lié à 
la molécule, dont l’origine coïncide avec le centre de gravité, Ox;, 
étant dirigé suivant l'axe nucléaire. Désignons par K le moment de 
, rotation de la molécule. Le spin du noyau de l’atome d'oxygène O4; 

étant nul, seuls existent dans le cas de la molécule O,, — O,, les 
états de rotation correspondant aux valeurs impaires de K: K— 1, 3, 
9, 7, Kramer: (65) a montré que si l'on tient compte de l’inter- 
action magnétique entre les spins des deux électrons célibataires 
(interaction spin-spin), il se produit, pour les valeurs de K différentes 
de zéro, une division de l’état Y qui est du même ordre de grandeur 
pour toutes les valeurs de K et qui disparaît pour K — 0. Le moment 
K de rotation de la molécule et le moment de spin se composent en 
un vecteur J, la projection È de $S sur l’axe de rotalion pouvant pren- 
dre les valeurs + 1, 0 — 1, le poids statistique de l’état J étant pro- 
portionnel à 2J + 1. Les niveaux J — K + 1 sont très rapprochés les 
uns des autres et montrent une différence de niveau sensiblement 
constante avec le niveau J — K. On peut en seconde approximation 
considérer l'énergie de couplage entre S et le champ magnétique pro- 
venant de la rotation K de la molécule : elle montre avec l’orientation 
de S des différences encore plus petites, de sorte que la différence 
d’énergie entre les termes È = + 1 et le terme ? — o du triplet est 
très petite par rapport à XT. L'intervalle entre le niveau J — K et les 
niveaux J — K + 1, exprimé en nombre d'ondes par centimètre, 
n’est que de 2 cm! environ. 

D'autre part, van Vleck (66) et Hebb (67) ont montré que le champ 
magnélique créé par la rotation K de la molécule exerce une force sur 
la composante normale à l'axe nucléaire de la résultante des 
moments de circulation des électrons sur leurs orbites, et qu’il appa- 
raît alors suivant l’axe de rotation un moment électronique moyen 
de circulation qui réagit sur la résultante S des spins électroniques, 
cette interaction donnant naissance à une division du triplet plus 
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accentuée que celle qui provient de l'interaction directe entre K et S. 

Enfin, nous pensons avec Van Vleck (68) qu’il fautau premier chef 
faire intervenir le couplage spin-orbite qui simule une interaction 
spin-spin. 

Etablissons un champ magnétique H. Nous avons vu, dans le cas 
de la molécule d'oxyde azotique, que la contribution du spin à l’orien- 
tation de la molécule dans un champ magnétique devient de plus en 
plus faible à mesure que la température s'élève, que l'intervalle du 


doublet Av devient petit par rapport Le (formules 30 et 31). L’éner- 


gie intramoléculaire de la molécule d'oxygène dépendant peu de ia 
façon dont le spin S est orienté par rapport aux axes moléculaires, 
la différence d’énergie entre l’état ? — o et les états È? = + 1 étant 
très petite, de l’ordre de 1/100 ÆT à la température ordinaire 
(Fr 2 a k autrement dit le couplage entre le spin et la molécule 
étant très faible, nous prévoyons pour la biréfringence magnétique 
de l’oxygène gazeux à la température ordinaire une valeurtrès faible, 
beaucoup plus petite que celle trouvée pour l’oxyde azotique à la 
même température. 

À la température de 2° C, alo.s que la susceptibilité molaire de O? 
est égale à Xy = 3,4 X 10%, la constante de Cotton et Mouton déter- 
minée par Tsaï (69) en lumière blanche est égale à — 4,07 X 10716, 
tandis que pour ON, bien que la susceptibilité molaire ne soit égale 
qu'à 1,46 X ro, la constante de Cotton et Mouton, égale à 
3,3 X 10715 pour À — o y. 546, est en valeur absolue environ 8 fois 
plus forte que celle de l'oxygène. 

Remarquons tout d'abord que si nous admettons un découplage 
complet du spin et de la molécule d'oxygène, une interaction nulle 
entre le spin résultant S etla molécule, le spin se couple directement 


suivant le champ appliqué sans entraîner la molécule, la susceptibi- 
lité est donnée par la formule : 


A RE CN EL 
Le Nate Din (34) 


et la biréfringence magnétique est évidemment nulle. Tout se passe 
comme si la molécule possédait suivant les 3 axes Ox,, Ox:, Ox:, 
des moments magnétiques dont les carrés moyens seraient égaux 

= # Le 8 2 , : Là . . 
entre eux et égaux à _ . Désignons par y’ la partie de la susceptibi- 


lité provenant des moments dirigés suivant Ox, et Or: et par y" celle 
correspondant au moment dirigé suivant Oæ, : 


PARC 8p? 
NT SAT \ 
ST ANG 
CRE ET ET 
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} 

) Nous pouvons expliquer la grandeur et le signe de l'effet trouvé 
pour tete ène en remarquant premièrement que le découplage du 
spin par le champ H est moins prononcé que nous l'avons admis en 
première approximation. Nous avons implicitement supposé négli- 

2 
8rlk 
le moment d'inertie de la A tr d'oxygène par rapport à son axe 
de rotation : | — 19,2 X 10°; à très ex température cette hypo- 
thèse n'est plus réalisée avec une exactitude suffisante et nous devons 
représenter la constante de Cotton et Mouton par une formule de la 


forme : 
LE Ut) ERA ESS 2 3h 
CG — ee V 6 = pr 3 À ni 


où f -1_) représente un développement en série suivant les puissances 
Te P PP L Ë * 


geable devant l’unité le rapport Æ. où = et où | représente 


4 T 
croissantes de ne : 


dr Te Te\?2 
fR= a+ a (5) + (+) ed 
Ce développement devant s’annuler pour les valeurs élevées de T, 


5 Cr TT 7, 
& — 0. Si nous limitons f (5) au deuxième terme : 
€ 


sh (u— 1) Dre >< 61 h29u a 
TE LO4?T? QE re 3 Brit: (35) 


C; varie en raison inverse du cube de la température absolue. 
b) . FE nous avons supposé négligeable par rapport à l’unité, 


le rapport À RAY représentant la variation d’éaergie sensiblement la 


FE F > 
même qui existe entre l’état ?—o et chacun des états 2—=+H:i; 
RAY 
ET 
hypothèse n’est plus permise aux basses températures. Les niveaux 
magnétiques 2 — + 1 correspondant à l'énergie la plus faible se trou- 
vent favorisés par rapport au niveau diamagnétique. 

Il en résulte un terme correctif négatif pour la constante de Cotton 
et Mouton, variant en raison inverse du cube de la température abso- 
lue, qui ne peut être évalué que très grossièrement et qui serait 
égal à : 


est, à la température ordinaire, de l’ordre du centième. Cette 


ip 5r 16? 1 AA. we 
SES 7 roh?T? Vers 3m 03 Te 1,04 X 107 (36) 


la formule (36) doit être rapprochée du second terme de la for- 
mule (31) relative à l’oxyde azotique. 


202 H. BIZETTE 


c) Enfin, Van Vleck (1) a montré qu'il fallait ajouter à la formule de 
Langevin un terme correctif positif «, correspondant à un parama- 
gnétisme indépendant de la température. 

Dans le cas de l’oxyde azotique, nous avons vu que toutes les molé- 
cules se trouvent à très basse température dans l’état diamagnétique 
et que la susceptibilité possède néanmcins une valeur positive très 
élevée, indépendante de la température, provenant du moment induit 
par le champ sur les molécules de moment magnétique nul. 

Dans le cas de la molécule d'oxygène, dans l'état fondamental, la 
projection de la résultante des moments orbitaux sur l'axe nucléaire 
est nulle. Le champ magnétique extérieur, comme le champ magné- 
tique provenant de la rotation de la molécule, par son action sur la 
composante normale à l’axe nucléaire de la résultante des moments 
orbitaux des électrons, induit un moment magnétique dirigé suivant 
l’axe de rotation. Il en résulte une susceptibilité constante « et pour la 
constante de Cotton et Mouton un terme correctif C3, négatif, variant en 
raison inverse de la température. D’après Wiersma et Gorter (70) la 
susceptibilité molaire de l'oxygène gazeux serait bien représentée 
par la formule : 


A 
LT + ©, (37) 


où #—57,6 X 10° représente la différence entre la susceptibilité 
paramagnétique positive «,, indépendante de la température, dont il 
vient d'être question, et a valeur absolue *, de la susceptibilité 
diamagnétique, à —a; — %. 

Si nous supposons négligeable l’anisotropie diamagnétique de la 
molécule d'oxygène, et si nous désignons par a, v, w, les moments 
paramagnétiques induits par le champ magnétique sur les axes Ox, 


OhErADESEE 


u = à, W—0, 2,5 Nu, 
eu (um — 1) 5r 
CG - Gagne" (38) 


En résumé, nous retiendrons de cette discussion que la biréfrin- 


gence magnétique doit pouvoir s'exprimer en fonction de la tempé- 
rature par une formule de la forme : 


C=-(5+x) Go) 


ce que l’expérience vérifie bien dans un tris large intervalle de tem- 
pérature, depuis 2g1° K (18°C) jusqu'à 58°6 K (— 19404 C). 

Les mesures de la biréfringence magnétique de l'oxygène gazeux 
comprimé sont très difficiles à cause de la pelitesse de l’effet observé. 
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Nous comparerons les résultats expérimentaux à la valeur de la 
constante de Cotton et Mouton que Tsaï et Bizette (71) ont déterminée 
sur l'oxygène comprimé à — 80° C. Cette constante relative à la tem- 
pérature de 193 K, à une densité telle que la pression correspondant 
a 18 C soit de 100 atmosphères et à la longueur d'onde }— 0 u 046 
est égale à — 12,64 X 10-14, | 

À la température de 18° €, elle est égale à — 4,43 X 10—1*, si nous 
prenons la moyenne du nombre obtenu lorsde la variation thermique 
et du nombre plus précis déterminé par Tsaï à l’aide d’une bobine 
supplémentaire. Lainé(72), en étudiant les mélanges dilués d'oxygène 
dans l'azote liquide, trouve pour la même constante à la température 
de 78°6 K une valeur de — 158 X 10—1#, 

Nous voyons qu'entre 2g1* et 78° K, la constante de Cotton et Mou- 
ton peut être mise sous la forme : 


[7392 x 107 4,55 X 10° 3 
— ( Tv: _ T — OR 


Nous en déduisons en remarquant que la densité du gaz à 100 atm. 
est 105,2 fois plus forte qu'à la pression atmosphérique, à la tempé- 
rature de 18 C : 


DEECE ET 9) drone 
CG — 1,49 X r07!6 
rapportées à 1 atmosphère et à 180 C. 
De la valeur de C;, on peut tirer la valeur de 4, : $ 
DO TES 10 


Elle est, à la température ordinaire, égale aux 3,13/1 000 de la sus- 
ceptibilité totale, la valeur donnée pour à par Wiersma et Gorter doit 
être considérée comme ivexacte. 

Lainé a trouvé une loi de variation en n en étudiant la biréfringence 

magnétique des mélanges dilués d'oxygène dans l'azote liquide; le 
terme en est à ces températures négligeables, égal à 0,038 fois le 
+ 
ne 
grande à basse température et l'oxygène liquide bien qu’en partie 
polymérisé (4o o/o de la masse totale est à l’état de molécules 0* à 
774 K) possède, comme l'ont montré Zernike et Lainé, une gr Le 
gence magnétique très élevée (Lainé a trouvé C» ——5,35 NOR pour 
À 0 y 546 et T == 90°6 K), égale à 90°6 K à — 1,96 fois celle que pré- 
sente le nitrobenzène à la température de 17° C. 


terme en La biréfringence des molécules O? devient par suite très 
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20 Etude de la molécule d'azote. — Les électrons sont en nombre 
pair (2 X 7— 14), tous appariés : la molécule est diamagnétique. 

Neugebauer (2 et 3) a montré le rôle important joué par la suscep- 
tibilité paramagnétique indépendante de la température dans le phé- 
nomène de biréfringence magnétique de l'azote comprimé. 

La constante de Cotton et Mouton a été déterminée par Cotton et 
Tsaï (69) ; rapportée à la température de 18 C,à la pression d’une 
atmosphère et à la longueur d’onde o 1.546, elle est égale à : 


CPE pet Dei (4o) 
Elle est donnée par la formule : 


(— 5r 
re G a (u — à + ô), (4) 


où u représente, comme dans le cas de l'oxygène, le moment para- 
magnétique induit par le champ suivant l'un des axes de rotation, 
à et à, les valeurs absolues des moments diamagaétiques induits 
respectivement suivant l’axe nucléaire et l'axe perpendiculaire (0x; 
ou Ox:). s 

De (4o) et (41) on tire : 


== on — dr 7:08 5 TOC (42) 


Cr EE 


Si l’on suppose négligeable l’anisotropie diamagnétique de la molé- 
cule d’azote, comme le fait tout d’abord Neugebauer dans l’un de ses 
mémoires (2), 8, — dy# 0, la susceptibilité molaire paramagnétique 
indépendante de la température est sensiblement égale à 3,2 X 10 
(c'est-à-dire 3,35 fois plus faible que celle calculée pour l'oxygène), la 
susceptibilité molaire diamagnétique étant de — 18 X 10-û. 

Si l’on suppose au contraire que à, soit numériquement légèrement 
plus petit que ô et que la différence à — à, soit de l’ordre de 1/r0 ô 
(comme le fait Neugebauer dans un second mémoire (3)), et si l’on 
tient compte de la susceptibilité moyenne de la molécule d’azote : 


2u — Ôj, — 2ô, » 
CR 
on a : 


u—Ü] = — 2,179 X 10°, 
D 2000400 
ÔY Op — 0,297 X 0 2, 
id, A0 JO TO, 
c'est-à-dire que le rôle joué par l’anisotropie diamagnélique dans 


l'orientation est du même ordre que celui joué par la polarisabilité 
paramagnétique indépendante de la température. 
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La susceptibilité HHAEneUque rapportée à une molécule 
(2ô, — ôy} s 
— — 5" est égale à — 2,76g X 10% et la susceptibilité para- 
ns 2/3 u, égale à 0,327 102, vaut en valeur absolue les 
12 o/o de la susceptibilité diamagnétique. 


3. Conclusion. — Lorsqu'’en étudiant la façon dont la matière est 
édifiée on atteint les dimensions moléculaires, les résultats de la 
mécanique quantique rejoignent ceux des théories classiques. C’est 
la raison pour laquelle la formule de Langevin-Born, relative à 
l’orientation des molécules, reste toujours valable. Mais il faut faire 
intervenir les nouvelles mécaniques quantiques quand on veut déter- 
miner le moment magnétique de la molécule. Ce moment résulte du 
mouvement de rotation des électrons sur eux-mêmes et du mouve- 
ment des électrons sur leurs orbites, c’est-à-dire de mouvements qu 
s'effectuent à l’intérieur même de la molécule. 


DEUXIÈME PARTIE 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DE L’ANTIFERROMAGNÉTISME 


L'orientation par le champ magnétique 
des cristaux antiferromagnétiques aux températures inférieures 
à la température T; de leur point de transition. 


CHAPITRE PREMIER 


Susceptibilité magnétique des oxydes de manganèse, 
de fer, de cobalt, de nickel et de cuivre bivalents. 


4. Le point de transition À. — Une substance antiferromagnétique 
est essentiellement caractérisée par l'existence d’une température T;, 
pour laquelle la susceptibilité passe par un maximum et pour 
laquelle la chaleur spécifique présente une anomalie. Au-dessous 
de T, la susceptibilité devient fonction croissante du champ magné- 
tique. Des travaux théoriques de Néel (5), Hulthén (6), d’une part, 
de Bitter (73), d'autre part, laissaient entrevoir l’existence de pareil- 
les substances. Nous avons montré, en collaboration avec Tsaï et 
Squire (74), que le protoxyde de manganèse OMn répond à la défini- 
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tion précédente (T, — 122° K) et établi avec Tsaï (75) qu'il en est de 
même pour le protoxyde de fer OFe(T, — 198° K) et le protoxyde de 
cobalt (T, — 2710 K), la température T, devenant de plus en plus 
élevée quand on passe de OMn à OCo, et la différence entre les tem- 
pératures des points de transition de OFe et de OMn étant très sensi- 
blement égale à celle existant entre les températures T, de OCo et 
de OFe. 

Sur la figure 17 se trouvent tracées d’après Millar (36) les courbes 
représentant les capacités calorifiques molaiï- 
res Cp, sous la pression atmosphérique, de 
l'oxyde manganeux et de l’oxyde ferreux en 


w 
o 


| CP fonction de la température. La chaleur spé- 
ë | cifique de OMn a été déterminée sur un pro- 
10 duit pur, elle présente un maximum aigu à 
la température de 115°9 K. L'échantillon de 

| protoxyde de fer utilisé était au contraire 

# Lu très impur; il renfermait seulement 85 o/o de 


Tistists  Tas139t5 Tj.18322 
| ï ! 
- i I 
100° 200° 300° ToK 
Ti = 
Foire 


protoxyde de fer. le restant étant constitué par du fer ct de l’oxyde 
magnétique dissous dans l’oxyde ferreux. Corrélativement l’anoma- 
lie de la chaleur spécifique qui se produit à 18302 K est beaucoup moins 
prononcée. Nous verrons, en effet. que l'effet d’une impureté for- 
mant une solution solide avec l’oxyde étudié est, d’une part, de 
déplacer vers les basses températures la température du point de 
transition et, d'autre part, de diminuer l'amplitude de l’aromalie. 
LU D de la chaleur spécifique de OCo n’a pas encore été recher- 
chée. 


2. Le montage utilisé. — Le procédé de mesure des susceptibilités 
magnétiques est celui décrit par de Haas, Wiersma et Kramers (77) 
avec le dispositif qui nous a servi pour la mesure de la susceptibilité 
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magnétique de l’oxyde azotique liquide. On remplit de la poudre à 
étudier, sur une longueur d’environ ro em., un tube de pyrex bien 
cyhndrique #, de 25 cm. de long et de 6 mm. de diamètre intérieur. 
Ce tube porte à sa partie inférieure un petit culot d'argent qui, par 
sou poids, contrarie la tendance du tube { à venir se coller contre les 
pièces polaires. En vue de faciliter les échanges thermiques à basse 
température, l'atmosphère de / est constituée par de l'hydrogène ou 
de l’hélium. Le tube / est fermé au chalumeau : il porte un crochet 
à sa partie supérieure et il est suspendu verticalement par un fil à 
l'échelle qui supporte les poids de la balance, à l'intérieur d’un tube 
de verre T de : cm. de diamètre intérieur, relié par un joint de 
caoutchouc bien étanche à la cloche à vide. L’atmosphère de la cloche 
et du tube T est également de l’hydrogène ou de l’hélium. Le tube T 
est entouré d’un long vase Dewar de 75 cm. de long, rétréci à sa 
partie inférieure, renfermant le liquide réfrigérant. L’extrémité inté- 
rieure du tube { est placée dans la partie centrale, bien uniforme du 
champ. La force verticale qui s'exerce sur la poudre de masse m est 
égale à : 
my(H? — 2?) 
2l 


où x est la susceptibilité rapportée à 1 g., supposée indépendante 
de H, H l'intensité du champ au centre de l’entrefer et 4 l'intensité à 
la distance / du centre. Les mesures sont faites comparativement avec 
le pyrophosphate de manganèse. 


3° Les susceptibilités magnétiques. — La figure 18 représente en 
fonction de la température la susceptibilité magnétique 7, de OMn 
rapportée à la molécule-gramme ; 74 passe par un maximum pour la 
température T, — 122° K. Pour différentes températures, la suscepti- 
bilité a été étudiée en fonction du champ. Au-dessous de T; la sus- 


ceptibilité croît avec le champ. Si l’on pose x = yo + 71H, la force 
qui s'exerce sur l’échantillon est égale à : 


ne) J1(H5 — hi) 
= NE [ 2 d 3 | 


d’où l’on tire la valeur de y, indiquée sur la figure. Lion Mn** étant 
dans un étatfS; n’a pas de moment angulaire orbital, le paramagné- 


3 


tisme est uniquement dû au spin. Au-dessus de T;, la susceptibilité 


+ 
4 


obéit à la formule ;y =; — avec Cy = 4,40 et 0 ——Gro0 K ou : 
AN —= PUIS TT avec : Sr 
KE De Sk(T — 8) Fier 2 


Ann. de Phys., 12e Série, t. À (Mai-Juin 1946). 21 
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le nombre de magnétons de Bohr ps étant égal à 2,839 VC — 5,99. 
Nos mesures concordent ainsi avec celles de Tyler (78) entre la tem- 
pérature ordinaire et 125° K et s’en écartent au contraire entre 110° et 
71° K. 

La susceptibilité magnétique de l’oxyde ferreux OFe passe égale- 
ment par un maximum situé au voisinage de 198° K. Entre 29%° K et 
213° K, la susceptibilité de l'échantillon étudié peut être représentée 
par la formule : 


= avec : Cu = 6,24 et Ü = — 5700 K. 


5.000 


Tax Ti: 165%K 


0° 100° 200° TK 


Fig. 18. 


À partir de 198° K la susceptibilité diminue quand la température 
s’abaisse comme l'indique la figure 19. Il existe un écart sensible 
entre la température du maximum de la susceptibilité (1980 K) et 
celle de l’anomalie de La chaleur spécifique (r83° K), dû à ce que nos 
mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées sur un pro- 
duit beaucoup plus pur que celui qui à servi aux mesures de la cha- 
leur spécifique. 

La figure 20 montre que la susceptibilité magnétique de OCo pré- 
sente de même un maximum à la température de 271° K 
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Fig. 19. 
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Fig. 20. 


La température du point de transition de l’oxyde de nickel ONi n’a 
pas été déterminée, mais la figure 21 qui représente la susceptibilité 
molaire de ONi en fonction de T fait voir que, s’il existe un maxi- 


Le 
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mum, ce maximum correspond à une température plus élevée que la 
température T; de l'oxyde de cobalt. La valeur que nous donnons 

lite fgE a TE ARE 
pour la susceptibilité magnétique molaire de ONi à la température 
ordinaire, Yu —719 X :07% à 300° K, est en bon accord avec celle 
déterminée par Bhatnagar et Bal (79). Klemm et Hass (80) qui ont 

CR AE re 2 . 22 a 

déterminé la susceptihilité magnétique de O1 dans l'intervalle de 
— 809 C à 6002 C n’ont pas trouvé de maximum (l'échantillon utilisé 
n’était pas très pur). 


X,-109 


rex = 26.000 gauss 


1.000 


500 
100 200 300 400 TK 


Niger 


Klemm et Schüth (81) ont trouvé que la courbe qui représente la 
susceptibilité de OCu en fonction de la température présente un 
maximum {rès aplati (situé entre 1000 et 200° C si l’on ne considère 
que leurs premières séries de mesures figurant dans leur tableau, 
page 112 de l’article cité), tandis que d’après les résultats de Honda 
et Ishiwara (83) on peut situer ce maximum aux environs de 100°C. 


4. La préparation des oxydes à l’état pur. — L'’échantillon de OMa, 
utilisé sous forme de poudre amorphe, a été préparé avec grand soin, 
en décomposant par la chaleur, dans un courant d'hydrogène, 
l’oxalate de manganèse: Le produit obtenu est pyrophorique et doit 
être transvasé directement de l'appareil de préparation dans le tube # 
sans être mis au contact de l’atmosphère. A cet effet, le tube { est 
soudé préalablement à l'appareil de préparation et détaché au chalu- 
meau une fois rempli de la poudre à étudier. 

I'est très difficile d'obtenir du protoxyde de fer pur, ce composé 
étant métastable à la température ordinaire; la réaction 4OFe- Fe 
+ O'Fe° tend à s'effectuer dans le sens de la flèche au-dessous de 
5700 C (83). Pour le préparer nous avons décomposé par la chaleur 
l’oxalate ferreux ; le produit obtenu a été ensuite chauffé à 1 0090 C 
dans un courant d'oxyde de carbone et d'anhydride carbonique en 
proportions moléculaires (on obtient facilement un dégagement très 
régulier de OG + O?C en chauffant suivant les indications de Sende- 
rens (84) vers 95°C un mélange d'acide oxalique anhydre et d’alumine 
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calcinée); enfin, nous avons refroidi brusquement sous un courant 
d'eau le tube de quartz où s’effectuait la réaction. D’après 
Bénard (85) le fer formé dans la réaction indiquée plus haut forme 
une solution solide avec le protoxyde, la solütion solide limite ayant 
pour composition 4FeO + Fe. La pureté du produit dépend de la 
vitesse avec laquelle il est refroidi. L’échantillon étudié présentait à 
la température ordinaire une su<ceptibilité variant très peu avec le 
champ, son coefficient d’aimantation spécifique à 20°C : y— 100,4 
x 107% est légèrement inférieur à la valeur minimum y=— 109 X 10% 
trouvée par Bénard pour différents oxydes examinés. Il semble diffi- 
cile d'obtenir un composé plus pur par la méthode utilisée. 

On peut faire cristalliser facilement le protoxyde de manganèse en 
utilisant sous la forme suivante la méthode indiquée par Sainte- 
Claire-Deville (86). L’oxyde est placé dans une nacelle de platine à 
l'intérieur d’un tube de pythagoras, le tout est porté à 1 coo° C dans un 
four électrique. On envoie sur l’oxyde pendant 12 heures de l'hydro- 
gène que l’on fait préalablement barboter très lentement bulle à 
bulle dans une solution concentrée d'acide chlorhydrique. Puis, dans 
le but de chasser l'acide chlorhydrique, on envoie pendant 2 heures 
un courant d'hydrogène sec, plus rapide. On laisse refroidir dans le 
courant d'hydrogène. On peut remplacer l'hydrogène par un mélange 
en proportions équimoléculaires d'oxyde de carbone ct d’anhydrique 
carbonique. La méthode permet alors de faire cristalliser le pro- 
toxyde de manganèse et le protoxyde de fer. 

Dans le cas de OFe, il faut, après avoir remplacé le courant de 
OC + O?C humide et chargé de CIH par un courant sec de OC +0*C, 
refroidir brutalement le tube où s'effectue la réaction sous un cou- 
rant d’eau froide. 

C'est, à notre connaissance, la première fois que l’on signale une 
méthode de laboratoire permettant d'obtenir le protoxyde de fer 
cristallisé. 

Lorsque l’on calcine dans une atmosphère d'anhydride carbonique 
du carbonate de cobalt où du carbonate de nickel, les produits 
obtenus sont ferromagnétiques et impropres aux mesures de suscep- 
tibilité magnétique. C’est la raison pour laquelle nous ne prenons 
pas en considération les résultats de Klemm et Schüth (87) concer- 
nant la susceptibilité de OCo. Klemm et Hass (80) supposent que 
dans le cas du COSNiil y a mise en liberté de nickel métallique 
suivant une réaction analogue à celle de Chaudron; mais le méca- 
nisme de la réaction ne nous semble pas élucidé. La méthode de 
Sainte-Claire Deville se prête bien à la préparation des protoxydes 
de cobalt et de nickel purs et cristallisés. Il suffit de remplacer le 
courant d'hydrogène par un courant d’argon. On introduit dans la 
nacelle de platine le produit résultant de la calcination du nitrate de 
cobalt pur où du nitrate de nickel pur. On chauffe à 1 1000 C dans le 
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cas de OCo, mais pour obtenir des cristaux bien formés, il faut 
opérer à une température plus élevée, 1 300°C, dans le cas de ONi. 
A cette température ONi se dissocie de façon appréciable (D'après 
Foote et Smith (88), sa tension de dissociation est de 18 mm. de 
mercure à 1 2450C, alors que celle de l'oxyde de cobalt n’est que de 
0,1 mm, de mercure) et il est nécessaire de ramener la température 
à 800°C pendant une dizaine d'heures (tout en maintenant le courant 
d’argon chargé d'acide chlorhydrique humide afin d'oxyder le nickel 
formé), avant de remplacer le courant d'argon chargé de CIH par un 
courant d’argon pur et sec (Par mesure de sécurité, la température 
est ramenée de la même façon à 950°C dans le cas de OCo). OCo se 
présente sous forme de cristaux de teinte rouge très foncée tendant 
vers le noir, ONi sous forme de cristaux de teinte verte, également 
foncée ; la teinte de ONïi est vert clair, si le produit n’a été porté qu’à 
800° C. 


\ 


5. La structure cristalline des oxydes. — Les oxydes de manga- 
nèse, de fer et de cobalt ont une structure semblabie à celle du 
chlorure de sodium CINa. Les ions métalliques et les ions oxygène 
sont alternativement placés aux sommets d’un assemblage de cubes. 
Le cube unité renfermant 4 molécules OM a un côté égal à à, : 


(US 
OMa tous Pen RS TETE 
OF AMOR NSRUR 
COCO PURE ER NES À 


D'après Rooksby (89), ONi serait très légèrement rhomboédrique, 
alors que Hedwall (90) le supposait cubique, type CINa, avec 
Dh À. | 

Tandis que Niggli (91) attribue à la ténorite OCu la structure du 
type CINa légèrement déformé, Dana lui donne la symétrie tri- 
clinique pseudomonoclinique et Tunell, Posnjak et Ksanda (g2) la 
symétrie monoclinique avec : 


a—14,,66 À, 
b=3,4o À, Pgo, O—Cu—:1,95 À. 
c— 5,09 À, : 


Il est intéressant de remarquer que les structures indiquées ont 
été déterminées à la température ambiante, c’est-à-dire à des tempé- 
ratures supérieures à T, pour OMn et OFe, voisine de T, pour OCo 
et inférieures à T, pour OCu. 
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Mlle B. Ruhemann (93) trouve que l'’anomalie thermique de OMn 
qui se produit entre 115° et 119°K est accompagnée d’un changement 


de la constante du réseau qui passe de la valeur a, —4,426 À à la 
! < , 4 “ 
valeur a, — 4,416 A. Les deux réseaux correspondant à a,, et à hS 


coexisteraient entre 77° et 116°K, le réseau correspondant à a!, n'étant 
pas strictement cubique. Par contre, indépendamment, Ellefson et 
Taylor (94) ne parviennent pas à mettre en évidence un changement 
appréciable de structure. Ils observent simplement une dilatation 
anormale (quand la température s'élève) dans la région du point À. 
B. Rubemann note qu'entre la température ordinaire et 115°K, le 
coefficient de dilatation est constant et égal à 1,45 X 10 et qu’à 
partir de 115°K, il décroît lentement avec une baisse de température. 

Remarquons que dans l'hypothèse d’une transformation du second 
ordre il doit se produire à T,, d’après les équations d’Ehrenfest, une 
discontinuité dans le coefficient de dilatation et dans le coefficient 
de compressibilité. Si Ac,, Az et AK représentent respectivement les 
variations de la chaleur spécifique, du coefficient de dilatation et du 
coefficient de compressibilité, la deuxième équation d’Ehrenfest 

Aa 
AK 
variation brusque du volume spécifique, de même qu’il n’y a pas de 
variation d’entropie. 


donne Ac,—T;,v , où v est le volume spécifique. Il n’y a pas de 


6. Le mariage des électrons célibataires aux températures infé- 
rieures à T,. — Le phénomène d’antiferromagnétisme est dû à une 
_ interaction entre les ions magnétogènes provoquée par les forces 
d'échange. Les ions métalliques étant séparés par les anions O-— 
non magnétiques, il s’agit d’un effet de second ordre {de super- 
échange introduit par Kramers (95) dans lequel interviennent les 
atomes d'oxygène. On sait qu’un ion est paramagnétique quand dans 
sa configuration électronique figurent des électrons célibataires ; 
dans le cas des ions bivalents de la famille du fer : Mn* +, Fet+, Cot*, 
Nit+, Cut+, ces électrons appartiennent à la sous-couche 3d non 
- saturée de la couche M ; les électrons ont peu de tendance à s’appa- 

rier sur les orbites 34 (en nombre égal à 5); mais l’hybridation avec 
les orbites 4s et 4p de la couche N (Pauling) (ÿ6) fournit un total de 
g orbites (5 orbites 3d, une orbite 4s et 3 orbites 4p) sur lesquelles 
peuvent s'apparier, après formation d'une molécule excitée M40, les 


électrons d'un voisin magnétogène Mi * séparé de l'ion considéré 


M** par un anion O--, le nombre de couples formés variant de 
5 pour l'ion Mn++ à 9 pour l'ion Cu++, le moment de chaque 
couple devenant nul. Ce mariage entre électrons se fait au-dessous 
de la température T,. On peut dire qu’il se produit au-dessous 
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de T, de nouvelles liaisons chimiques entre Îles ions métalliques 


par l'intermédiaire des anions O-—. Ces liaisons ne sont pas fixes, 
mais se produisent alternativement, par un phénomène de réso- 
nance, entre les différentes paires d'ions métalliques séparés par un 
ion oxygène que l’on peut envisager. On doit considérer dans-le 
cristal des « directions privilégiées » (Néel) (5) ou « directions d’anti- 
ferromagnétisme spontané » (Van Vleck) (7) qui seront les directions 
des nouvelles liaisons ; de même que dans la molécule d'azote, où 
les atomes mettent en commun leurs électrons célibataires, on 
considère une direction pour la liaison chimique, celle de la droite 
joignant les noyaux. Dans le cas d’un cristal cubique, type OMn, ces 
directions, au nombre de trois, coïncident avec les axes quaternaires. 
Dans les théories formelles de Néel et de Bitter les auteurs supposent 
que les moments magnétiques gardent leur individualité et se,cou- 
plent antiparallèlement suivant ces directions. A la température T; 
les nouvelles liaisons se dissocient, l'énergie d'agitation thermique 
devenant égale, à un facteur constant près, à l'énergie d'interaction 
entre les moments de deux atomes magnétogènes voisins; les nou- 
velles liaisons sont d’autant plus solides que T, est plus élevée. Si 
nous admettons d’autre part qu’elles sont d'autant plus solides 
qu’elles correspondent à la formation d'un plus grand nombre de 
couples d'électrons, nous comprenons pourquoi la température T, 
s'élève régulièrement quand on passe de OMn à OCu (avec vraisem- 
blablement une anomalie pour ONi). Il faut, de plus, remarquer que 
la distance entre deux atomes magnétogènes séparés par un atome 
d'oxygène diminue régulièrement dans la série OMn-ONi et que les 
éléments métalliques deviennent de moins en moins électro-positifs. 
Notre façon de voir est corroborée par le fait que la différence 
AT; — 76° entre les températures des points de transition de l’oxyde 
ferreux (198° K) et de l’oxyde manganeux (1220 K) est très sensible- 
ment égale à celle : AT, — 739 existant entre les températures des 
points de transition de l’oxyde cobalteux (271° K) et de l’oxyde fer- 
reux. De plus, nous pouvons placer le maximum de la susceptibilité 
de OCu déterminée par Honda et [shiwara (82), d’une part, et Kiemm 
et Schüth (81), d'autre part, aux environs de 4230 K (15o° C), c’est- 
à-dire à une température T, distante de celle de OCo de 1520, soit 
2 X 70°; ce qui veut dire que l'énergie mise en jeu par la création 
d’un nouveau couple d'électrons est constante dans la série OMn- 
OCu, que l'énergie de la liaison s'accroît d’une quantité sensible- 
ment constante par liaison nouvelle. 

Dans le cas de l’oxyde de nickel, rhomboédr.que, il se peut qu'il 
y ait formation de groupes stables ONi, à liaisons covalentes, ayant 
un moment nul, ce qui expliquerait que ONi n'ait pas de point de 
transition, ou que ce point se trouve à une température supérieure 
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à celle du point de transition de OCu (résultats qui demandent à 
être confirmés). Les liaisons entre l’atome métallique et l’atome 
d'oxygène ne seraient pas fixes, mais se produiraient alternativement, 
par un phénomène de résonance, entre les différents couples ONi que 
la structure du cristal permet d'envisager. On peut également envi- 
sager un phénomène de résonance entre les deux sortes de structures 
(ONt et NiONi) puisque le nombre d'électrons non appariés, zéro, 
est le même pour les deux. 


CHAPITRE II 


L'orientation par le champ magnétique 
des cristaux de carbonate ferreux au-dessous de T.. 


4. Perturbation créée par un champ magnétique Hi perpendiculaire 
à la direction d’antiferromagnétisme spontané. — Pour expliquer les 
phénomènes qui se produisent quand on établit un champ magnétique, 
nous prendrons en premier lieu le cas du carbonate ferreux, cristal 
uniaxe rhomboédrique, pour lequel nous n'avons à considérer qu’une 
seule direction d’antiferromagnétisme spontané, l’axe du cristal. La 
figure 22 représente les résultats obtenus par J. Becquerel (97) en 
étudiant en fonction de la température, suivant l'axe du cristal, le 
pouvoir rotatoire paramagnétique de deux échantillons de sidérose. 
La sidérose de Loswithiel est plus pure que celle d’Allevard ; pour 
100 g. de minéral, elle renferme 47 g. de fer, tandis que la seconde 
n’en renferme que 35 g. Aussi, comme nous l'expliquerons par la 
suite, la température du maximum du pouvoir rotatoire paramagné- 
tique est-elle plus élevée pour la sidérose de Lostwithiel (60° K) que 
pour la sidérose d’Allevard (35° K). A partir du maximum, le pouvoir 
rotatoire paramagnétique suivant l'axe du cristal tend à s'annuler 
quand la température s’abaisse. De nouvelles liaisons se produisent 
au-dessous de T, entre atomes de fer par l'intermédiaire des anions 
COLE. 

L'action du champ magnétique varie avec son ortentation. — Si 
le champ suffisamment faible est appliqué suivant l'axe la suscepti- 
bilité diminue de Z, à o quand la température diminue à partir de 
ie 
axe. 

Si le champ est dirigé perpendiculairement à l'axe il perturbe le 
nouvel état électronique et induit parallèlement à lui-même un moment 
magnétique ; il en résulte une susceptibilité indépendante de la tem- 
pérature entre T; et o° K. 


puisque le moment magnétique tend à s’annuler suivant cet 
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L'action du champ sur la sidérose d'Allevard au-dessous de 35° K 
est tout à fait semblable à son action à la température ordinaire sur 
la molécule d'azote. Celle-ci est formée par l’union de deux atomes 
d'azote qui apparient leurs électrons célibataires, la direction de la 
triple liaison étant celle de la droite joignant lès noyaux. La 
composante suivant l’axe nucléaire de la résultante des moments 
orbitaux estnulle; il en est de même du moment magnétique suivant 
cet axe. Mais un champ magnétique dirigé perpendiculairement à. 
l’axe nucléaire, par suite de son action orientante sur la composante 
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normale de la résultante des moments orbitaux, crée un moment 
induit, et il en résulte une susceptibilité indépendante de la tempéra- 
ture (introduite pour la première fois par Van Vleck (1). Comme 
les nouvelles liaisons formées entre les atomes de fer au-dessous de 
35° K dans la sidérose d’Allevard sont beaucoup plus faibles que 
celles qui unissent les atomes de la molécule d’azote, la perturbation 
créée par le champ magnétique et par suite la susceptibilité magné- 
tique sont beaucoup plus fortes dans le cas du CO'Fe. 

Néel (5), dans sa théorie formelle, est parvenu aux mêmes conclu- 
sions en examinant l’action d’un champ parallèle ou perpendiculaire 
à la « direction privilégiée ». 


à. L'orientation des cristaux de CO’Fe au-dessous de T\: — De ce qui 
précède, il résulte qu’au-dessous de 350 K, àtempérature suffisamment 
basse, le cristal de CO’Fe, placé dans un champ magnétique uniforme, 


TU 
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tend à placer son axe optique perpendiculairement au champ (comme 
le fait d’ailleurs la molécule d’azote). Il tend au contraire à la tempé- 
rature ordinaire (c'est un fait d'expérience) à Le placer parallèlement 
au champ. 1] se produira donc à basse température un changement 
de signe dans la valeur algébrique du couple qui agit sur le cristal, 
supposé placé de telle sorte que son axe optique soit à 45° du champ. 

Nous avons mis en évidence ce changement d'orientation du carbo- 
nate ferreux qui, dans un champ de 12 900 gauss, se produit à la tempé 


C2 10° dyne cm. 
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rature de 14°3 K. Sur la figure 23 se trouvent tracées pour deux valeurs 
différentes du champ magnétique (12 900 gauss et 28 200 gauss), les 
courbes donnant en fonction de la température les valeurs algébriques 
des couples qui s’exercent sur un petit cristal de sidérose d'Allevard, 
placé de façon que son axe optique soit environ à 45° du cham p, les 
couples étant considérés comme positifs quand ils tendent à rendre 
l’axe optique parallèle au champ, et négatifs quand ils tendent à le 


rendre perpendiculaire au champ. de : 

L'appareil qui nous a servi à mesurer ces couples a été construit 
sur notre demande par M. Tsaï. Il dérive des gaussmètres Dupouy (98) 
et Servant-Tsaï (99). L’axe du cristal est maintenu à la température 
ordinaire, à l’aide d’une butée, à environ 45° du champ, l'angle 0 de 
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l’axe et du champ étant légèrement inférieur à 45°. On compense 
l’action du couple qui s'exerce sur le cristal par celle d un couple 
antagoniste provenant de l’action du champ sur une petite bobine 
parcourue par un courant z de valeur connue (variant dans nos expé- 
riences, de o à 330 milliampères) dont l'axe est perpendiculaire à 
celui du cristal. Le cristal etla bobine, tiès rapprochés l'un de l’autre 
(la bobine étant disposée au-dessus du cristal), sont solidaires d’une 
même tige verticale, montée sur pivots, mobile autour de sou axe. 
Ils sont placés dans une région du champ bien uniforme. On fait 
croître le courant £. À partir d'une certaine valeur l'angle 0 augmente : 
lorsque 0 atteint 45° l'équipage est en équilibre instable et l’axe du 
cristal se place brusquement à go° du champ. On note, pour différentes 
températures, la valeur correspondante du courant z, d’où l’on déduit 
les valeurs du couple qui sont représentées sur le figure 23. 

Lorsque la température devient inférieure à T, et suffisament basse, 


le courant £ étant nul, l'axe du cristal tend à se placer perpendiculai- 
rement au champ. Une seconde butée l’empèche de se placer rigou- 
reusement normalement au champ. On peut alors en inversant le 
courant dans la bobine, "amener l’axe à 45° et noter la valeur 
correspondante du courant #. On peu', et cela nous semble préférable, 
adjoindre au système une deuxième bobine, celle-ci disposée paral- 
lèlement à l’axe du cristal, parcourue par un courant de valeur connue, 
et compenser le couple qui s'exerce sur le cristal au-dessous de la 
température d'inversion par le couple antagoniste s’exerçant sur cette 
bobine. x 

L'appareil est placé à l’intérieur d’un tube de verre T fermé à sa 
partie supérieure par un rodage. Un tube muni d’un robinet soudé 
suivant l’axe du bouchon rodé permet de faire le vide et d'introduire 
de l’hélium. Le tube T est placé à l’intérieur d’un Dewar rempli du 
réfrigérant (CO?, azote liquide, hydrogène liquide à son point d'ébul- 
lition sous la pression atmosphérique, hydrogène bouillant sous pres- 
sion réduite). 


3. Les susceptibilités principales et moyenne du CO°Fe. — Foex (100) 
a déterminé entre 87° et 4o1°5 K-les susceptibilités principales, 
xu parallèle à l'axe et {, perpendiculaire à l’axe, d’un cristal desidérose, 
Les résultats sont indiqués sur la figure 24. Les droites qui représentent 
1/Xus1i t 1/41 en fonction de T à haute température sont parallèles ; 
leurs prolongements coupent l’axe des températures respectivement 
aux points 0,— + Go°, et 0; —— 103°. À basse température, la courbe (1) 
cesse d’être rectiligne ; elle commence à s’incurver indiquant que la 
susceptibilité suivant l’axe du cristal croît alors moins vite que ne le vou- 
drait la loi de Curie-Weiss, Il faut noter que leterme correctif 6,, valable 
pour les hautes températures, relatif à la susceptibilité suivant l'axe, 
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est positif et que la susceptibilité suivant cet axe tend néanmoins à 
s’annuler pour les températures inférieures à T, ; tandis que le terme 


correctif 0, relatif à la susceptibilité perpendiculaire à l’axe est néga- 
tif et que la susceptibilité tend vraisemblablement à devenir constante 
au-dessous deT,.. 


Nous avons adjoint aux courbes (1) et (2), déterminées par Foex, 
la courbe (3) qui représente les résultats de nos propres mesures, 
effectuées sur un produit pur à l’état de poudre ; elle représente 
l'inverse de la susceptibilité molaire moyenne du carbonate ferreux 


% 


50° 100° 200° 300° TK 


pur. Nos résultats concordent bien avec ceux de Foex. La susceptibilité 
molaire moyenne de CO'Fe est égale à o,o11r à la température de 
300° K. Elle suit à haute température la loi de Curie-Weiss avec un 
terme correctif 0, —= — 14. 


in = avec Cm —9:#9 "et 08 — 2,839V Cum — 9,30. 

Le carbonate ferreux a été préparé par la méthode de de Sénar- 
mont (101) en mélangeant à 180° C, sous une pression de 80 kg./em° 
d'anhydride carbonique, des solutions de sulfate ferreux et de bicar- 
bonate de sodium, eten maintenant les produits de la réaction à 180° C 
sous la pression de 8o kg/cm? pendant une quinzaine d'heures. On 
peut également mélanger à la température ordinaire des solutions 
durée et de sulfate ferreux et porter le mélange à 180° C sous une 
pression de 8o kg./cm? de O?C pendant une quinzaine d'heures. Il est 


+ 
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facile, par les mêmes méthodes, d'obtenir des mésitites, carbonates, 
doubles de fer et de magnésium, en partant d’un mélange en propor- 
tions connues de sulfate ferreux et de sulfate de magnésium. 


4. Perturbation créée par un champ H, suffisamment élevé dirigé 
suivant l’axe du cristal. — Si le champ magnétique augmente l’inten- 
sité sa composante parallèle à l'axe du rhomboèdre produit elle-même 
une perturbation et l’inversion se fait-à température plus basse. La 
figure 23 nous montre que le couple n'a pas encore changé de signe à 
14° K lorsque le champ est de 28 200 gauss, alors que nous avons vu 
que l'inversion se produit à 1403 K dans un champ de 12900 gauss. 

J. Becquerel (97) avait déjà montré, qu'aux températures de l’hy- 
drogène liquide, la rotation paramagnétique à température constante 
croît plus vite que le champ, et que la courbure des courbes qui repré-. 
sente — 9 en fonction du champ augmente à mesure que la tempéra- 
ture s’abaisse. 

Etudiant, aux températures inférieures à T,,les variations de la 
susceptibilité yy suivant la direction privilégiée en fonction du champ, 
Néel (5) prévoit une discontinuité pour une valeur critique du 
champ H;; la susceptibilité, nulle pour les valeurs de H inférieures 
à H,, devenant égale à y; pour les valeurs de H supérieures à H,; 


He est d'autant plus élevé que l'énergie d'interaction entre-les atomes 
magnétogènes est plus grande. 

Nous pouvons dire que l’action perturbatrice de la composante H} 
se fera d’autant plus sentir que les nouvelles liaisons seront plus 
lâches, que la température T} sera plus basse. Les variations de yy en 


fonction de H seront plus prononcées pour le chlorure ferreux 
(T;= 2305 K) que pour la sidérose d’Allevard (T, — 35° K). Les tra- 
vaux de Starr, Bitter et Kaufmann (102) mettent en évidence une 
variation rapide de l’aimantation du chlorure ferreux entre 11 000 et 
16000 gauss à la température de 13°9, mais la susceptibilité ne 
devient pas indépendante de la température dans les champs forts, 
elle croît quand la température diminue. L'étude de l'orientation du 
chlorure ferreux au-dessous de 23°5 K apportera des éléments capi- 
taux dans la discussion du phénomène. 


9. Le métamagnétisme. — Les phénomènes sont évidemment plus 
compliqués que ceux que laisse prévoir un modèle mécanique. C’est 
ainsi que la présence d’un champ magnétique élevé gène à très basse 
température la création de liaisons nouvelles, d’autant plus que les 
nouvelles liaisons sont plus faibles, que T, est plus basse. J. Bec- 
querel (103) l’a montré en étudiant à la température de l’hélium 
liquide le pouvoir rotatoire magnétique de quelques mésitites. 

(La mésitite de Traversella étudiée par Becquerel est un carbonate 
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double de fer et de magnésium répondant sensiblement à la formule 
CO'Fe, 2C0*Mg. La délocalisation des électrons au-dessous de T; 


étant moins prononcée dans la mésitite que dans les sidéroses, l’éner- 
gie des nouvelles liaisons est plus petite et la température T, est plus 
basse). 

Si l’on refroidit, par exemple, un cristal de mésitite de 4°25 K à 
1°53 K dans un champ magnétique de 27050 gauss, la rotation est 
de 114°2 à 1°53 K ; alors que si l’on part d’une aimantation nulle à 
1°953 K, on obtient une rotation beaucoup plus faible, égale à 9007 K. 

L'action perturbatrice peut également donner naissance à d’autres 
anomalies, telle que la faible rémanence observée après aimantation 
dans un champ suffisamment intense (10000 gauss environ pour la 
mésitite à 1°53 K) et les fortes rémanences cryomagnétiques découver- 
tes par J. Becquerel : Si, après avoir refroidi la mésitite dans un champ 
magnétique de 27050 gauss de 4°23 K à 1°53 K, on annule le champ, 
il subsiste une ébation rémanente anormale de 25°, plus de 10 fois 
supérieure à la rotation rémanente normale. Comme le fait justement 
remarquer J. Becquerel, il ne s’agit pas ici d’une aimantation spon- 
tanée, mais d’une aimantation métastable, provoquée par un champ 
magnétique élevé. Nous pouvons interpréter ces faits en disant qu’un 
champ magnétique élevé empêche les électrons de deux atomes de fer 
situés suivant l’axe du cristal et séparés par un anion COÿ-- appar- 
tenant au même axe de s’apparier sur des orbites communes. Il peut 
alors avoir échange direct d’électrons entre les atomes de fer situés 
dans un même plan perpendiculaire à l’axe, interaction positive entre 
ces électrons et apparition de propriétés présentant les caractères du 
ferromagnétisme. 

On sait que J. Becquerel et Van der Handel (103) d'une part, de 
Hass et Schültz (104) d’autre part, ont donné à ces phénomènes, dus 
à la perturbation du champ magnétique, le nom de méta-magné- 
tisme. Ces résultats doivent être rapprochés de ceux obtenus par 
Weiss et Forrer (105) sur la magnétite au voisinage de 120° K et par 
Guillaud (106) sur BiMn aux températures inférieures à 77°4 et sur 
SbMn? aux températures inférieures à 250° K. Il y a alors passage, 
non plus du paramagnétisme à l’antiferromagnétisme, mais passage 
du ferro à l’antiferromagnétisme. 


6. Retour aux oxydes. Valeur du rapport # . — Dans le cas des 


oxydes les directions privilégiées sont au a EeS de trois. Un champ 
magnétique parallèle à l’une des directions privilégiées est perpen- 
diculaire aux deux autres. La susceptibilité y, pour T,— 0° doit être 

égale dans les champs faibles aux 2/3 de la susceptibilité maxi- 
mum y,.Ce résultat s'applique également à la susceptibilité moyenne 


d’une poudre si les susceptibilités 7y et x, sont supposées égales à 
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TL, comme l’a montré Van Vleck (7) et comme cela se déduit du tra- 


vail de Néel (5) et se vérifie bien sur le protoxyde de manganèse OM 
(en prenant la valeur de y, relative à un champ de 7 000 gauss). 

Sur la figure 25 se trouve reproduite en coordonnées réduites 

T 5 ; RE 

—_ ]a courbe donnée par Becquerel (107) pour la susceptibilité 


TSX 


Fig..25: 


magnétique du carbonate ferreux. Le prolongement de la courbe 
passe par l’origine des coordonnées. La raison en est que cette courbe 
représente, non pas la susceptibilité moyenne du carbonate ferreux, 
mais la susceptibilité suivant l’axe optique. 


7. Relation avec les travaux antérieurs. — Les idées exposées dans 
les chapitres I et IT doivent être rapprochées de l'hypothèse émise par 
Giauque et Johnston (108) : ces auteurs supposent que le paramagné- 
üsme de la forme cristalline de l’oxygène stable au-dessous de la 
température d’ébullition de l'hydrogène est dû à un effet Paschen- 
Back sur le solide, c'est-à-dire à la destruction du couplage entre 
deux molécules O? [qui fournit le composé (0?}] par le champ appli- 
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qué ; 1ls attribuent à la même cause la faible susceptibilité magné- 
tique positive, presque indépendante de la température, que montre 
un certain nombre de substances. 

. Le même mécanisme permettrait d'expliquer, le faible paramagné- 
üsme, indépendant de la température, de l’oxyde azotique soli- 


difié (54). 


CHAPITRE II 


Susceptibilité magnétique du séléniure de manganèse. 


4. L’hystérésis en fonction de la température des propriétés du sélé- 
niure de manganèse. — D’après la théorie (Van Vleck) (7), xy doit 
s’annuler et 7, doit devenir constant, égal à y,, à partir de la tempé- 
rature T, pour laquelle l'énergie d’agitation thermique devient égale, 
à un facteur constant près, à l'énergie d'interaction. T, correspond à 
l’anomalie de la chaleur spécifique déterminée en refroidissant la 


substance étudiée à une température suffisamment basse et en mesu- 
rant ensuite la quantité d'énergie calorifique qu'il faut fournir à 
chaque température pour élever cette température d’un degré. T; a été 
déterminée par Kelley (109) pour le séléniure de manganèse SeMn 
(refroidi préalablement à 94° K) et trouvée égale à 2450 K (fig. 18). 
Mais il se peut, et c’est le cas du séléniure de manganèse (fig. 26), 
qu'en refroidissant la substance à partir de T;, par suite de retards 
inexpliqués, les nouvelles liaisons ne se produisent pas ; la substance 
continue à se comporter comme un paramagnétique ordinaire; la 
susceptibilité molaire suit approximativemententre 2950 et 1950 K la 


= C à 
loi de Curie-Weiss zu = avec0— — 435° Ket Cu —#4,30 ; puis la 


courbe représentant y, en fonction de T s’incurve et présente un 
maximum aplati B entre 1600 et 120° K, correspondant à la valeur 
Ym = 7 840 X 107$ (pour un champ moyen de 26000 gauss); enfin, 
les nouvelles liaisons se créent autocatalytiquement à partir de 
T, = 130° K, température notablement différente de T; ; la suscepti- 


bilité diminue alors très rapidement et atteint la valeur y, pour T — 0. 
Les phénomènes sont différents lors de la remontée de la tempéra- 
ture. Le séléniure de manganèse suffisamment refroidi présente une 
hystérésis notable en fonction de la température. Nous avons, en col- 
laboration avec M. Tsaï (110), mis en évidence cette hystérésis. qui 
n'avait pas été signalée, etexpliqué les contradictions qui paraissaient 
exister entre les données obtenues sur ce corps, d’une part par 
Ann. de Phys., 12€ Série, t. 4 (Mai-Juin 19/6). 22 
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Kelley (109) à partir de la chaleur spécifique, et d'autre part par 
Squire (111) à partir de la susceptibilité magnétique. TAC 

Tant que la température ne s’abaisse pas au-dessous de 170° K les 
nouvelles liaisons n'apparaissent pas, les phénomènes sont TÉVErSI- 
bles, la susceptibilité correspond à la portion réversible A de la 
courbe (fig. 26). Ceci correspond au fait signalé par Kelley, que, si 
l’on abaisse la température de 293° à 228° K seulement, il ne se pro- 
duit pas d’anomalie de la chaleur spécifique dans le domaine 2289-2930 
quand la température remonte (courbe en pointillé de la figure 17). 
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Fig. 26. 


Si, à partir de 1180 K, on relève la température les phénomènes 
sont encore à peu près réversibles, l'aire du cycle d’hystérésis est 
faible, la courbe de remontée rejoint la courbe A à 1680 K. Ii n’en est 
plus de même si la température s’abaisse jusqu'à 77° K. Entre 120° et 
77 K la susceptibilité diminue rapidement quand la température 
s’abaisse (courbe C) (Notons qu’à la température de 77° K la suscep- 
tibilité met plus de 12 heures à prendre sa valeur définitive). Mais la 
remontée, quand on élève la température à partir de 77° K est beau- 
coup moins rapide ; l'aire du cycle d’'hystérésis devient notable. Dans 
plusieurs de nos expériences, la courbe C!, représentant la suscepti- 
bilité en fonction des températures croissantes, ne rejoint la courbe A 
qu'à la température de 288 K correspondant à la valeur 
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Y1 =99950 X 10%. Cette courbe C’ présente une montée rapide dans 


la zone 2530-283° ; d’où l’anomalie de la chaleur spécifique au voisi- 
nage de 247° K indiquée par Kelley. La courbe C' n’est pas réversible; 
si, à partir d’un certain point x on abaisse la température le point 
figuratif décrit la portion de courbe A’. 


VA _ , L4 > « : à : LA 
2. Valeur du rapport. — Si l’on veut vérifier la règle énoncée au 


paragraphe 6 du chapitre précédent, il faut comparer y, à x,etnonày,. 


Les valeurs extrapolées fournissent pour 7, une valeur voisine de rx 


3. L'origine de l’hystérésis. — Elle doit être recherchée, à notre avis, 
dans la formation de liaisons covalentes entre le Mn et le sélénium, 
favorisée par la faible électro-négativité du sélénium. Il existerait une 
faible différence d'énergie entre le système constitué par les couples 
Se-Mn et celui formé par les groupes Mn-Se-Mn, le passage du pre- 
mier au second se faisant assez difficilement, demandant du temps et 
un grand abaissement de température. Le cristal constituerait une 
sorte de solution solide de groupements Se-Mn dans les parties restées 
à l’état ionique ; le point de transition serait alors décalé (comme nous 
le verrons au chapitre V) vers les basses températures, L'apparition de 
liaisons nouvelles au-dessous de la température T,, du maximum de 
la susceptibilité entraînerait la disparition des couples Se-Mn au 
profit des groupements Mn-Se-Mn. 

Les phénomènes d’hystérésis montrés par Se-Ma sont à rapprocher 
de ceux quelque peu différents observés par Trapesnikowa, Schubni- 
kow et Miljutin (112), en déterminant la chaleur spécifique de CPNi 
en fonction de la température. Ces auteurs ont trouvé que le maximum 
de la chaleur spécifique varie avec la température T, du refroidisse- 
ment initial, et qu’il se produit à température d'autant plus élevée que 
le refroidissement a été plus intense. L'hystérésis disparaît quand T, 
est supérieure à 570 K. La température à laquelle se détruisent les 
nouvelles liaisons dépend de la température de refroidissement. Il est 
séduisant d'attribuer cette hystérésis à la même cause que celle que 
nous avons envisagée pour Se-Mn : la formation deliaisons covalentes 
entre les atomes de CI et de Nickel, favorisée ici par la faible électro- 
positivité du nickel. 


4. La préparation du séléniure de manganèse. — Le séléniure de 
manganèse utilisé a été préparé suivant la technique indiquée par 
Kelley, par l'union directe des éléments sélénium et manganèse, ce 
dernier obtenu par distillation de son amalgame dans le vide. 
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5. La température T, fonction de l’électronégativité de l’anion. — 
Nous avons repris avec M. Tsaï la mesure de la susceptibilité du sul- 
fure de manganèse vert SMn, cubique type CINa, déterminée antérieu- 
rement par Squire(111). Entre 200° et 300°K, la susceptibilité molaire 
peut être représentée par la formule de Curie-Weiïss : 


G, « PA © 
Ju = 75 AVEC "Cyr —/4,30, 1— 5287, pa 2,839 VGu—=9,83; 


elle présente (fig. 18)un maximum y, —6 010 X 10° à latempérature 
de 165°K, le rapport À étant environ égal à 0,82. L'anomalie de la 


chaleur spécifique, représentée sur la figure 17, se produit d’après 
Anderson (113) à la température de 139°5 K. Elle est suivie d’une 
seconde anomalie plus faible à la température de 147° K. 

Nous avons préparé le sulfure de manganèse par combinaison 
directe des éléments manganèse et soufre. 

La température T, augmente quand on se déplace dans la série 
OMn. SMa, SeMn ; autrement dit, l'énergie de liaison (ou de couplage) 
est d'autant plus grande que l’anion est moins électronégatif, à la 
condition, bien entendu, de comparer des composés appartenant au 
même système cristallin (cubique type CINa). 


CHAPITRE IV 


Susceptibilité magnétique des chlorures 
et des fluorures de manganèse, de fer, de cobalt 
et de nickel bivalents. 


4. Le cas des chlorures. — Comme l'ont montré Trapesnikowa et 
Schubnikow (114 et 112),les chlorures de fer, CI?Fe, de cobalt, CI2Co, 
et de nickel, CÊNi, présentent une anomalie de la chaleur spécifique 
à des températures respectivement égales à 2305, 2409, 49°6. Suivant 
la règle que nous avons donnée la température T, augmente quand 
l'élément métallique devient de moins en moins électro-positif. Pour 
des champs faibles, la susceptibilité magnétique initiale diminue 
comme pour les oxydes quand la température s’abaisse à partir de T, ï 
au contraire la susceptibilité pour des champs forts augmente quand 
la température diminue (Woltjer et Wiersma, Woltjer, Woltjer et 
Kamerling Onnes, de Hass et Schültz, Starr, Bitter et Kaufmann) (115 
et 102). Comme nous l’avons déjà dit, un champ magnétique élevé 
empêche la création de liaisons nouvelles entre les atomes magnéto- 
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gènes par l'intermédiaire des anions CI. La courbe représentant, en 
fonction de la température et au-dessous de T,, la susceptibilité du 


chlorure ferreux, relative aux champs élevés, semble simplement pro- 
longer la courbe représentant la susceptibilité au-dessus de T,. Elle 


est au-dessous du prolongement pour Cl?Co et CINi. Il semble diffi- 
cile, dans ces conditions, de parler de ferromagnétisme comme le font 
certains auteurs. : 

Miljutin et Shalyt (116) ont montré que dans le cas des chlorures 
ferreux etcobalteux l’anomalie de la chaleur spécifique etle maximum 
de la susceptibilité se déplacent vers les basses températures quand 
on applique un champ magnétique de plus en plusélevé; l'amplitude 
de l’anomalie de la chaleur spécifique dépend également de l’inten- 
sité du champ. Ces faits doivent être rapprochés de ceux signalés par 
H. Becquerel-sur les mésitites et s’interprètent bien dans l’hypothèse 
que nous proposons. 

Sur la figure 25 se trouvent représentés en coordonnées réduites 
= : les résultats de Starr, Bilter et Kaufmann sur le chlorure fer- 
reux. Le prolongement de la courbe semble passer par l’origine, ce 
qui laisserait supposer que la susceptibililémoyenne tend à s’annuler 
quand la température tend vers zéro, fait qui paraît étrange à pre- 
mière vue.On peut se demander si les cristaux de chlorure ferreux ne 
se sont pas orientés sous l’action du champ au-dessus deT,;, s’ils n’ont 


pas placé leur axe optique suivant le champ (les chlorures précédents 
cristallisent dans le système rhomboëédrique), ou bien si les lamelles 
de Cl?Fe ne se sont pas disposées comme les feuillets d’un livre, per- 
pendiculairement à l’axe du tube quand on les a tassées dans le tube 
(Mme Cotton-Feytis (117) a observé de semblables effets avec le chlo- 
rure chromique anhydre) ou bien encore si 7j n'est pas très supé- 
rieure à 7, L'étude de l'orientation des cristaux de Cl?Fe permettra 


d’élucider ce point. : 

De Hass et Gorter (118) ont montré que la susceptibilité du chlorure 
cuivrique Cl?Cu passe par un maximum pour une température voisine 
de 70° K, c’est-à-dire supérieure à celle du point de transition de 
CLNi. Honda et Ishiwara (82) avaient antérieurement montré que la 
susceptibilité du bromure cuivrique Br?Cu passait également par un 
maximum pour une température voisine de 183°K, notablement plus 
élevée que celle correspondant au chlorure. 


9. Lecas des fluorures. — Nous avons, avec M. Tsaï, déterminé la 
susceptibilité du fluorure de manganèse F?Mn (119) et du fluorure 
ferreux F?Fe (120) et montré que ces composés sont antiferromagné- 
tiques, la température T, étaut respectivement égale à 720 K et 79° K, 
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le rapport = étant le même pour les deux fluorures et égal à 0,72. On 
ZX 


LA LA 
notera que T, relative au fluorure ferreux est plus élevée que T; rela- 


tive au fluorure manganeux et qu'il en est de même pour les oxydes 
et les chlorures. Les figures 27 et 28 représentent les résultats des 


esures. 
Pour F?Mn, entre 720 K et la 


x ,.109 température ambiante, la suscep- 
| tibilité est bien représentée par 


C EG. 
la formule IN SF avec Cy 


* ! 20.000 —/,,08 et9—— 11302 K, le nom- 
bre de magnétons de Bohr corres- 
pondant étant égal à 5,73, alors 
que le nombre théorique est égal 
à 5,92. Pour les températures 

29 

45.000 « 


+ 
# 


10.000 RES à 


8.000 es Se. re 


HT T).72°K 2 Ta = 122°K 
| 0 


! 
‘ 


0 100 200 300 T°K 


inférieures à 72° K la susceptibilité diminue avec la tempéra- 
ture et croît très légèrement avec le champ comme l'indique la 
figure 27. Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus pour 
OMn. On n’a pas encore recherché l’anomalie de la chaleur spécifique. 

L’échantillon de F?Mn utilisé, cristallisé sous forme de belles aiguil- 
les rosées, a été obtenu par refroidissement d’un mélange fondu de 
fluorure amorphe et de chlorure de manganèse, le fluorure amorphe 
ayant été préalablement préparé par chauffage du fluorure double de 
manganèse et d’ammonium F?Mn, FNH“. 
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Pour F°Fe (fig. 28), la susceptibilité, entre go° K et la température 
ordinaire, peut être représentée par la formule de Curie-Weiïss avec 
Cu 9,88 et 0— — 117 K, le nombre de magnétons de Bohr étant 
de 5,59. A partir de 79° K la susceptibilité diminue rapidement avec 
la température. Il ÿ aurait lieu de rechercher à 79° K l’anomalie cor- 
respondante de la chaleur spécifique et les faibles variations que peut 
subir la structure cristalline. 

L'échantillon de F?Fe a été préparé par la méthode de Poulenc- 
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Fig. 28. 


Domange (121), par l’action prolongée à 50° C de l'acide fluorhydri- 
que anhydre et pur sur le chlorure ferreux anhydre cristallisé, ce 
dernier ayant été obtenu par l’action à température modérée d'un 
mélange d'hydrogène et d’acide chlorhydrique surle chlorure ferrique 
sublimé. Le fluorure ferreux se présente alors sous forme d’une pou- 
dre parfaitement blanche. 

Bien que le fluor soit beaucoup plus électronégatif que le chlore, les 
températures des points de transition sont beaucoup plusélevées pour 
les fluorures que pour les chlorures. Cela tient à ce que les fluorures 
ne sont pas cristallisés dans le même système que les chlorures. Ces 
derniers appartiennent au système rhomboédrique (122), tandis que 
les fluorures appartiennent au système quadratique type rutile O?Ti. 
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L'étude de l'orientation des cristaux de F?Mn et de F?Fe par un champ 
magnétique, aux températures inférieures à T;, permettra de détermi- 


ner la direction des liaisons nouvelles. , 

Nous avons également mesuré les susceptibilités des fluorures de 
cobalt et de nickel, déterminées antérieurement par Henkel et 
Klemm (123), de Haas et Schültz (124), de Haas, Schältz et 
Koolhaas (125). Les auteurs allemands n'ont mesuré la susceptibilité 
que pour trois températures différentes et les auteurs hollandais 
signalent que l'échantillon de fluorure de nickel qu'ils ont utilisé, 
préparé par décomposition du fluorure double de nickel et d’ammo- 
nium, renferme une petite quantité de fluorure d'ammonium. Nous 
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avons préparé les fluorures par la méthode de Poulenc, en suivant les 
indications de Domange, en faisant passer pendant une heure à 5000 C 
_un courant d'acide fluorhydrique anhydre sur les chlorures anhydres 
sublimés. Nous avons retrouvé les résultats de de Haas et Schültz. Les 
fluorures de cobalt et de nickel ne sont pas antiferromagnétiques. La 
susceptibilité du fluorure de cobalt peut être représentée dans un très 
grand intervalle de température 50° K — 3000 K par la loi de Curie- 


Weiss avec 0 — — 5:°7 et Ou — 3,29, pu — 5,15 (fig. 29); de même 
la susceptibilité de F?Ni dans l'intervalle 1000 —— 3o0o° K avec 
D= — 115°6, Ci — 1,528. Nous pensons que dans ces composés, les 


éléments peu électro-positifs Co et Ni ne sont pas complètement à 
l’état iouisé, mais qu'ils échangent des liaisons de covalence avec des 
atomes de fluor voisins. La. formation vraisemblablement dans les 
plans perpendiculaires à l’axe quaternaire de groupes NiF ou NiF? 
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à liaisons covalentes empêchant la formation des groupes NiF2Ni 
suivant l'axe quaternaire. 

Le fluorure cuivrique F?Cu dont la susceptibilité en fonction de la 
température a été déterminée par Henkel et Klemm (123) et de façon 
beaucoup plus complète par De Haas, Schültz et Mlle Koolhaas (125) 
n’est pas, lui non plus, antiferromagnétique. Les cristaux de F?Cu 
n'appartiennent d’ailleurs plus au système quadratique type rutile, 
mais au système cubique type fluorine. 


CHAPITRE V 


Susceptibilité magnétique de quelques solutions solides. 


1. Susceptibilité magnétique des solutions solides OMn-0Mg et OFe- 
OMg. — Le passage du paramagnétisme à l’antiferromagnétisme 
constituant une transformation de deuxième ordre, il est intéressant 
d'étudier comment le phénomène se modifie quand on dilue les ions 
magnétogènes. Les figures 30 et 31 représentent respectivement les 
résultats de mesures (effectuées avec M. Tsaï) à différentes tempéra- 
tures des susceptibilités magnétiques de quelques solutions solides 
de protoxyde de manganèse et de magnésie d’une part, de protoxyde 
de fer et de magnésie d'autre part. 

a) Les susceptibilités à la température ordinaire, rapportées à une 
molécule-gramme d’oxyde paramagnétique, sont d’autant plus 
grandes que la proportion de magnésie est plus forte. Les solu- 
tions OMn-OMg suivent approximativement la loi de Curie-Weiss 
au = su entre 290° K et 1505 K. Les températures Ü diminuent 


progressivement en valeur absolue quand la teneur en magnésie 
augmente ; la valeur de 0 varie de — 610° K pour OMn pur à — 500° K 
pour la solution de composition 8(0Mn) — 5(0Mg). 

b) La baisse de la susceptibilité, quand la température diminue à 
partir de la température du point de transition, prend de moins en 
moins d'amplitude et finit par disparaître pour des proportions rela- 
tivement faibles de magnésie. Le maximum aigu de la chaleur spé- 
cifique doit également s'évanouir rapidement. 

Les résultats obtenus pour les solutions solides OFe-OMg sont 
semblables à ceux obtenus par J. Becquerel pour le pouvoir rota- 
toire magnétique de quelques sidéroses et mésitites. (Nous nous 
sommes aperçus que nous avions confondu les numéros de deux solu- 
tions solides OFe-OMg lors de notre étude des susceptibilités de 
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ces solutions solides. C’est la raison pour laquelle l’une des courbes 


de la figure 31 ne porte pas la même composition et se trouve décalée 
par la courbe correspondante de notre Note (126). 
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Fig. 30. 


# … , “ . 

. Lorsque | on remplace les ions magnétogènes par des ions magné- 
sium diamagnétiques le nombre des groupes que l’on peut envisager 
comme liés par des liaisons nouvelles (2 ions magnétogènes séparés 
par un anion oxygène) diminue. Comme les nouvelles liaisons sont 
stabilisées par le phénomène de résonance qui se produit entre les 
différentes structures possibles, et quece phénomène prend de moins 
en moins d'amplitude quand on substitue des ions Mg ++ aux ions 

4 A . . . . , 
magnétogènes, l'énergie des nouvelles liaisons diminue quand la 
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teneur en magnésie augmente, le maximum de la susceptibilité se 
déplace vers les basses températures. De plus apparaissent des ions 
magnétogènes libres, ne pouvant plus s’accoupler avec les ions voisins 
par l'intermédiaire des atomes d'oxygène ; la baisse de la susceptibi- 
lité à partir du maximum devient de moins en moins prononcée. Du 
point de vue formel, ces résultats doivent être rapprochés de ceux 
obtenus par Eucken et Veith (127) en diluant le réseau du méthane 
par de largon ou du krypton ; l’anomalie de la chaleur spécifique du 
méthane (qui se produit à 2005) se déplace vers les basses tempéra- 
tures et devient de plus en plus faible, en même temps qu'elle affecte 
un intervalle de température de plus en plus grand. 
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Fig. 31. 


2. Préparation des solutions solides OMn-0OMg et OFe-OMg. — Les 
solutions solides OMn-OMg étudiées ont été préparées en précipitant 
par l'acide oxalique une solution d’acétates de manganèse et de 
magnésium, puis évaporant à sec et calcinant à r100° dans un cou- 
rant d'hydrogène pur et sec pendant 18 heures. Nous avons constaté 
depuis que l’on peut faire cristalliser facilement ces solutions par la 
méthode de Sainte-Claire Deville, en envoyant sur le produit précé- 
dent à 1 o0o° un courant d'hydrogène barbotant très lentement bulle à 
bulle dans une solution concentrée d’acide chlorhydrique. 

En remplaçant la solution d’acétate de magnésium par une solu- 
tion d’acétate de Zn et l'hydrogène par un mélange en proportions 
équimoléculaires de OC et de O?C, nous avons pu préparer à l'état 
cristallisé les solutions solides OMn-OZn. Ces solutions sont d’un 
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beau vert si elles renferment peu de OZn et d’une belle teinte rouge 
si elles renferment peu de OMn. Georgeu (128) avait déja montré que 
la couleur jaune orangé foncé de la zincite était due à la présence 
d’une faible proportion de OMn. D’après W. Ehret et A. Green- 
stone (129) un excès de zinc, 0,02 0/0, par rapport à la formule stæ- 
chiométrique OZn, communique à l’oxyde une coloration rouge. Cette 
coloration disparaît par chauffage dans le vide à 335° sous la pression 
de 6 X 10—*mm. et ne réapparaît pas par refroidissement. Il serait 
intéressant d'effectuer la même expérience sur les solutions solides 
OMn-OZn riches en OZn. Nous pensons que loxyde manganeux 
sous la forme hexagonale doit être rose orangé comme la forme cor- 
respondante du sulfure de manganèse (130). Les solutions solides 
SMn-SZa riches en SZn, hexagonales du type wurtzite, présentent 
également une belle couleur orangé (131). 

Les solutions OFe-OMg étudiées «nt été préparées en précipitant 
par l’acide oxalique une solution de formiates ferreux et de magné- 
sium, puis évaporant à sec el calcinant à 1 100° durant 18 heures 
dans un courant d'oxyde de carbone et d’auhydride carbonique en 
proportions équimoléculaires ; on a ensuite laissé refroidir lentement 
le produit de la réaction. Les solutions solides OFe-0OMg étudiées 
renfermant plus de 9 o/o de magnésie possèdent à la température 
ordinaire une susceptibilité indépendante du champ. Il n’y a pas la 
moindre trace d'oxyde magnétique ; le remplacement d’atomes de 
fer par des atomes de magnésium empêche la réaction 40Fe + O‘Fe 
+ Fe de se produire lorsque la température s’abaisse au-dessous de 
570° C. 

Nous avons ainsi étendu aux solutions à forte teneur en magnésie 
les résultats obtenus par Bénard (85) pour les solutions à faibleteneur. 
Rappelons qu'en chauffant dans le vide un mélange de OFe et de 
OMg renfermant 30 o/o de OMg, Bénard obtenait un produit ferro- 
magnétique. 

IL est très facile de faire cristalliser les solutions OFe-OMg en sui- 
vant la technique qui nous a permis d'obtenir le protoxyde de fer pur 
cristallisé. On peut obtenir de la même façon des solutions solides 
OFe-OZn cristallisées. La substitution du Zn au Fe émpêche égale- 
ment la réaction de Chaudron de se produire lorsque la teneur en Zn 
devient suffisante. 

Nous publierons ultérieurement les résultats de nos mesures des 
susceptibilités des solutions solides OMn-OZn et OFe-OZn. 


3. Susceptibilité magnétique des solutions solides 0Co-OMg. — La 
figure 32 représente la susceptibilité rapportée à une molécule- 
gramme de OCo d'une solution solide cristallisée de composition 


10,4(0OCo) — 2,6(0Mg). La température T, du maximum de suscep- 
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tibilité est nettement inférieure à celle correspondant à OCo pur | 
(fig. 20) et la susceptibilité à la température ordinaire beaucoup plus 
élevée que celle correspondant à OCo. 

La solution solide a été préparée en précipitant par l’acide oxalique 
une solution d’acétate de cobalt et de magnésium, puis évaporant à 
sec et calcinant à 11000 C dans un courant d’argon. On envoie 
ensuite sur le produit à la mêmetempérature, pendant quinze heures 
environ, un courant très lent d’argon que l’on fait préalablement bar- 
boter bulle à bulle dans une solution concentrée d’acide chlorhy- 
drique. Puis on remplace pendant quatre heures à 1 000 C le courant 


e1oe 
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Fig. 32. 


d'argon humide et chargé d'acide chlorhydrique par un courant d’ar- 
gon bien sec et on laisse refroidir lentement. 

L'étude de la susceptibilité magnétique des solutions solides 
ONi-OMg permettra vraisemblablement de préciser la nature des 
liaisons existant dans ONi pur. 


4. L’interaction entre les ions magnétogènes d’une même famille. — 
Susceptibilité magnétique des solutions solides OMn-0Fe. — L'étude 
de ces solutions résumée par les courbes de la figure 33, qui repré- 
sentent en fonction de la température les susceptibilités rapportées à 
1 g. de solution, montre qu'il se produit une interaction entre les ions 
Mn++ et Fe*+, la température T; de la solution étant intermédiaire 


entre celles des constituants. 

Les solutions solides, très bien cristallisées, ont été préparées de la 
même façon que-les solutions OFe — OMg, en partant de solutions 
d’acétates ferreux et de manganèse. Ici aussi nous avons étendu aux 


326 H. BIZETTE 


solutions à forteteneur en protoxyde de manganèse le résultat obtenu 
par Bénard pour les solutions à faible teneur (50/0). La substitution 
à l'ion ferreux de l’ion Mn++, de l'ion Mg++ ou de l'ion Zn*+ empê- 
che la réaction de Chaudron de se produire à 5700 C, dès que’ lion 
substitué se trouve en quantité suffisante, celle-ci étant au plus égale 
à 10 0/0. 
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CHAPITRE VI 


Le terme correctif 0 de la loi de Curie-Weiss. 
Cas du fluorure chromique F°Cr 
et du carbonate de cobalt CO‘Co. 


7 ; 4 . 
Nous n'avons pas encore parlé- du terme correctif 0 de la loi de 


Cure Ve == = . Dans le cas où les atomes magnétogènes seuls 
forment un réseau cubique simple ou un réseau cubique centré 
d’après les théories (Bitter (73), Van Vleck(7)), si le terme 6 est néga- 
üf, T, doit être égal à — 0. Dans le cas des oxydes de Mn, de fer et de 
cobalt, les ions magnétogènes forment un réseau cubique à faces 
centrées. La loi précédente ne se vérifie pas. 


ORJENTATION PAR LE CHAMP MAGNÉTIQUE 


327 


Voici les valeurs de 8 et de T, relatives à différents composés ; les 


valeurs de 0 correspondent à la susceptibilité moyenne, déterminée 
sur une poudre : 


OMn Cros 
OFe : 8 ——570 K 
F?2Mn : SK 
F?Fe 0 ——117 K 
F?Co 0 —— 52°3K 
F2Ni : 0 ——:1156K 
HACE one I 
COPe ss. 0, 14° K 
COCo: 8 —— 634K 
SO‘*Fe : GUEST 
CLFe À RER 
ClCo DS Sat 
CPNi 0 — 68° K 
300 M 
200 
100 
(= 25.000 gauss j 
#(: 5.700 gauss 
G 100° 


7102, K 
Lrg8K 
re 
P=°39 K 


. Pas de point de transition. 


Le fluorure chromique (132) devient 
ferromagnétique à 63° K (fig. 34). 

T,=—= 35°K (Sidérose d’Allevard). 

Pour le carbonate de cobalt cristallisé 
préparé par la méthode de De Sénar- 
mont (1o1), la susceptibilité croît 
énormément entre 20° et 14° K, le 
composé semblant devenir ferroma- 
gnétique (fig. 29). 

1235 KE (135) 

Les chlorures nedevien- 


T,= 255 K nent pas ferromagné- 
Em rCKk tiques, mais métama- 
T,= 49°6K gnétiques au-dessous 


D 
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On ne peut donc, du signe et de la valeur de 0, présumer l'appari- 
tion à basse température d’un ferro ou d’un antiferromagnétisme. 
Seul l’état électronique de l'élément magnétogène, lié à son électro- 
positivité et à l’électronégativité des éléments qui l'entourent (et par 
suite à la structure cristalline du composé étudié), fournit pour un 
composé de structure cristalline donnée, des présomptions valables 
pour la recherche des phénomènes. 


2 


CHAPITRE VII 


Passage du ferro à l’antiferromagnétisme. 


Kramers (134) admet la possibilité d'existence de plusieurs points 
de transition. On conçoit en particulier qu’une substance puisse, à 
une certaine température T, passer de l’état ferro à l’état antiferro- 
magnétique ; les électrons, qui au-dessus de T; circulent sur des orbites 
distinctes (qui ne se recouvrent que dans un petit volume) et sont sou- 
mis à uneinteraction positive, s’apparient au-dessous de T, sur des 


orbites communes, le moment magnétique de l’ensemble devenant 
nul. A la température T; apparaissent de nouvelles liaisons dont la 


ou les directions constituent des directions d'antiferromagnétisme 
spontané, dirigées suivant un ou plusieurs axes du cristal. Guand on 
établit un champ magnétique, il faut tout d’abord considérer la per- 
turbation créée par la composante H, normale à la direction de la 
liaison, la seule importante pour les champs faibles ; tandis que 
Paimantation pour les champs faibles (nous ne pouvons plus parler 
de susceptibilité puisque la substance est ferromagnétique) s’annule 
suivant la direction d’anti-ferromagnétisme spontané, elle ne s'annule 
pas suivant la direction normale, mais devient cons'ante. Pour des 
champs plus élevés il faut, en plus, considérer la perturbation créée 
par la composante H,, du champ parallèle à la liaison; l’aimanta- 
tion augmente. Notons qu'à partir de la température où sy com- 
mence à décroîitre 6, devient constante. 

La chaleur spécifique doit présenter une anomalie à la tempéra- 
ture T,. Mise en évidence sur la magnétite à 1200 K, cette anomalie 
-est à rechercher sur BiMn à 774 K et sur SbMn? à 2500 K, composés 
‘étudiés par Guillaud (106) et qui constituent, à notre avis, deux 
exemples caractéristiques du passage de l’état ferro à l’état anti- 
ferromagnétique. | 

L'anomalie prévue pour la chaleur spécifique disparaîtra dans un 
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champ magnétique suffisamment élevé. Pour SbMn? un accroissement 
du champ à partir d’une valeur nulle déplacera l’anomalie vers les 
basses températures, comme pour ClFe. 


t 


CONCLUSION 


Nous pensons avoir fait la liaison entre un grand nombre de travaux 
[travaux théoriques de Néel (5), Hulthen (6), Bitter (73), Van Vleck (7), 
expériences de J. Becquerel sur le pouvoir rotatoire magnétique à 
basse température du carbonate ferreux et des mésitites (103) (107), 
travaux dû laborätoire -de Leyde (Woltjer et Wiersma, Woltjer et 
Kammerling Onnes, de Haas et Schültz (115) et des Américains (Starr, 
Bitter et Kauffmann) (102) sur les chlorures, travaux de Guillaud (106) 
sur la discontinuité à basse température de l’aimantation de BiMn et 
de SbMu?] et nos propres expériences, et montré tout l'intérêt des 
recherches relatives à l'orientation des substances antiferromagnéti- 
ques au-dessous de la température de leur point de transition. 

Nos résultats doivent être rapprochés des conclusions auxquelles 
est parvenu Kramers (95), d’après lesquelles l’ordre de grandeur 
des coefficients qui caractérisent dans la théorie l’accouplement 
entre deux ions magnétogènes M**, qui ne sont séparés que par un 
seul ion non magnétique A, serait donné par . où H représente une 
intégrale d'échange, tandis que E représente une énergie d'excitation. 

Considérons le système Ru AT, Mi à l’état normal. Dans notre 
façon de voir, l'excitation correspondrait à la formation d’une molé- 
cule excitée (M, A) ; il y aurait ensuite échange entre les électrons 
de (M,A) et de Me, puis retour à l'état normal. 


Il reste à achever l’étude magnétique des Copa, des ions biva- 
lents de la seconde partie de la famille du fer (Mn+*, Fet*, Cot*, 
Nit+, Cu*+) et à entreprendre une étude parallèle Dour les composés 
des ions bivalents de la première partie (Sc++, Tit+, Va*f, Cr'*). 
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ol L’ÉCHELLE HYPER BOLIQUE, 
GEÉNERALISATION DES ÉCHELLES LINÉAIRE 
ET LOGARITHMIQUE 


Par Rocer LEGROS 


(Laboratoire de M. le professeur Laporte, Institut de Physique, Nancy). 


SOMMAIRE. — L'auteur définit un nouveau type de graduation des axes 
de coordonnées, qui permet d'améliorer certaines représentations graphi- 
ques. 

L’échelle byperbolique possède les propriétés les plus intéressantes des 
échelles linéaire et logarithmique : la variable peut prendre des valeurs 
positives, nulles et négatives ; la graduation est linéaire au voisinage du 
zéro, et symétrique par rapport à ce point; elle est logarithmique pour 
les grandes valeurs de la variable. 

Différents exemples de graduations hyperboliques sont donnés, l’auteur 
montre également sur deux représentations graphiques, l’amélioration 
que peut apporter l’utilisation de ce type d'échelle. 


I. — Introduction. 


On sait l'intérêt des représentations graphiques. Elles permettent 
de représenter d’une façon particulièrement suggestive : 

1° Les variations des fonctions mathématiquement définies, de la 
forme y—/f{(x) par exemple. Bien que l’on puisse dresser des 
tableaux numériques donnant, pour des valeurs particulières 
Li, Lo, … 2, de æ les valeurs correspondantes 71, y2,..…. y, de y avec 
toute la précision désirable, l'usage de la représentation graphique 
de la variation de y en fonction de x en donne une image claire que 
l'on conserve présente à l’esprit, ce qui est souvent d'une grande 

“utilité. 

20 Les variations d’une grandeur y, obtenue expérimentalement, en 
fonction d’une variable æ, même si — ce qui est généralement le cas 
— on ne peut pas lier les valeurs de y à celles de x au moyen d’une 
formule mathématique telle que y— f(x). On peut même dire que, 
dans ce cas, l’usage de la représentation graphique est indispensable 
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et que le tableau des valeurs expérimentales Yi Ya» «+. Yn de y pour 
les valeurs Lys, +, … æ, de æ n’est pas suffisant car on constate bien 
souvent, en raison d' erreurs mal connues'où de difficultés pratiques 
insurmontables, que certains points ne se trouvent pas sur la courbe 
moyenne passant par la majorité des points expérimentaux, ce qui 
permet de corriger certains résultats de mesures. 


Il. — Principaux types de coordonnées. 


Ilexiste deux principaux types de coordonnées permettant le tracé 
de la courbe représentative d’une fonction y(æx) : 

Le premier, et le plus couramment utilisé, est celui des coordon- 
nées rectangulaires (ou coordon- 
nées « cartésiennes »). Le système de 
coordonnées obliques en est une 
généralisation ; il est fort peu utilisé. 

Le second est celui des coordon- 
nées polaires. 

A. Système de coordonnées rec- 
tangulaires. — Supposons y lié à 
une variable x au moyen d’une rela- 
tion de la forme : 


RES 
(1) y = f\æ). 
Fig. 1. — Courbe représentative ; 
8: : Ce Les valeurs de x sont portées sur 
d'une fonction y = f(x) en L pe bd TE Il 
coordonnées rectangulaires. LRe HONTE PCR 


de y sur l'axe vertical des ordon- 
nées. Soit P le point de rencontre 
de ces axes. Soit C la courbe représentative de la fonction y(x) 
et À un point de celte courbe, d’abscisse æ—x, et d’ordonnée 


Yi (pig T1) 


Soit uw, la longueur Px; et, la longueur Py : 


(2) Ui ot 
v = Py: 


ces longueurs, mesurées en centimètres par exemple, pouvant être 
positives ou négatives. 

Il faut qu’à chaque valeur x, de x corresponde un point, et un 
seul, sur l’axe des abscisses, et par conséquent une valeur w, bien 
définie, en centimètres. Il est donc nécessaire que x soit une fonc- 
tion donnée de +, et de même v une fonction donnée de y : 


(3) u = X(2) S et DAY (4), 
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De cette façon, à une valeur connue x, de x correspond — d’une 
part une valeur u, — X(x;) donnant, en centimètres, la longueur Px, 
permettant de placer le point æ;,, sur la verticale duquel se trouve le 
point À de la courbe C, 

— d'autre part la valeur y, — f(x), 

— enfin la valeur v, = Y(y;) donnant, en centimètres, la longueur 
Py; qui permet de placer le point y, et d'obtenir A. 

Les fonctions X(x) et Y(y) définissent les types d’échelles utilisées 
respectivement sur les axes des abscisses et des ordunnées. 

On utilise couramment deux types d'échelles : 

l'échelle linéaire, 

l'échelle logarithmique. 

B. Système de coordonnées polaires. — Soient encore deux axes 
rectangulaires Px et Py, une 
courbe C et un point A de cette 
courbe (tig. 2). Ce poïnt peut être 
défini par ses coordonnées polai- 
res p et Ô. Si r mesure, en centi- 
mètres, la longueur PA, on est 
amené, comme précédemment, à 
lier r à p au moyen d’une relation 
telle que : 


(4) r—=R(e). 


Cette fonction R(o) définit, ic 
encore, le type d'échelle utilisé 
pour le (rayon-vecteur » p. Prati- 
quement on utilise presque exclu- 
sivement l’échelle linéaire mais 
rien ne s'oppose, en principe, à l'emploi de l'échelle logarithmique, 
ou de tout autre type d'échelle s'il en résulte des avantages au point 
de vue, par exemple, du tracé de la courbe ou de sa lisibilité. 

Avant de donner la définition et les caractéristiques de l’échelle 
hyperbolique, nous allons rappeler brièvement quelques propriétés, 
que nous utiliserons, des échelles linéaire et logarithmique. 


P x 


Fig. 2. — Courbe représentative 
d’une fonction y—=/f(x) en coor- 
données polaires. 


III. — Echelle linéaire. 


Considérons, par exemple, l'échelle des abscisses. Soit P le point 
de rencontre des axes de coordonnées. 
Dans ce type d'échelle, w est lié à æ par la relation linéaire : 


(5) U = db. 
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Il en résulte que si l’on donne à æ des valeurs æ;, æ2, ... æy, les 
points représentatifs, caractérisés géométriquement par les valeurs 
Ui, Ur, .… ü, de u sont tels que : 


Us — U: Uni — Un | 
RE  _ 
(6) Te — LA Ln— Ln—1 


On peut encore dire que, à un accroissement Ax de æ, correspond 
un accroissement Au de u, qui est proportionnel à Ax, et indépen- 
dant de x: 


(6”) Au —=b-\T 


a représente la longueur PO, le point O correspondant à = 0. 

Ce type d'échelle est simple et facilement lisible. Lorsque a —0, 
on peut, sur un même graphique, faire varier æ entre des valeurs 
négatives et positives, symétriques ou non (fig. 3). Si a n’est pas nul, 


cm 
p 
À  ———— 1 
= "2 1 0 1 2 3 4 5 x 
Fig. 3. — Exemple d’une échelle linéaire pour laqueile à — o et —//3. 


La variable æ peut varier entre — 2 et +5. 


on peut ne faire varier æ qu'entre des limites très voisines (fig. 4) 
pour représenter, avec plus de précision, par exemple, une portion 
intéressante d’une courbe. 


îcm 
p 
50 505 sl 2 
Fig. 4. — Exemple d’une échelle linéaire pour laquelle «a = — 400 et b —8. 


æ ne varie ici qu'entre 50 et 51. 


L'échelle linéaire possède, donc, en particulier, les propriétés 
suivantes : 
— la grandeur envisagée, ici æ, peut être représentée dans ses 
valeurs positives, nulle et négatives : 
— à un accroissement donné Ax de æ correspond, sur l'échelle une 
longueur Au, proportionnelle à Ax et indépendante de æ. 
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IV. — Echelle logarithmique. 
On a ici : 
(7) u— a" + b'.log x. 
_ Si la variable æ prend des valeurs æ,, æ, X en progression 


LA g Le 
géométrique, les valeurs correspondantes w,, ü+, .. u, de u sont en 
progression arithmétique (fig. 5). 


1cm 
] 
+ + 
1071 1 10 102 10% x 


Fig. 5. — Exemple d’une échelle logarithmique pour laquelle a = 3,5 et 
b'= 2,5. Les valeurs de æ étant en progression géométrique (de rai- 
son 10), les points représentatifs sont en progression arithmétique (de 
raison b —2,5 cm.). 


Si l’on donne à æ un accroissement A, il en résulte pour w un 
accroissement Az qui est proportionnel à l'accroissement relatif 
DOTE 


Az 


(8) Au—b'.log e. ——. 


C'est là une différence fondamentale avec le résultat obtenu dans 
le cas de l'échelle linéaire. Une autre différence, au moins aussi 
importante, est la suivante : 

la grandeur envisagée, ici æ, ne peut jamais prendre de valeurs 
négatives ; on peut s'approcher indéfiniment de la valeur æ—0, 
mais sans jamais l’atteindre. Cette propriété représente, à notre 
avis, le principal défaut de l’échelle logarithmique, défaut qui est 
supprimé par l'emploi de l'échelle hyperbolique dont nous allons 


maintenant parler. 


V. — L’échelle hyperbolique. 


L'usage constant, en physique expérimentale, des représentations . 
graphiques, nous a conduits à rechercher un type d'échelle qui soit 
une généralisation des échelles linéaire et logarithmique, c'est- 
à-dire qui possède les propriétés suivantes : 

— la grandeur envisagée (ici æ) peut prendre des valeurs positives, 
nulle et négatives ; : 
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— la fonction u — X'x) est impaire, c’est-à-dire que : 
X(æ)=— X(— 2); 
— l'échelle est linéaire au voisinage de x —0 ; 


— l'échelle est logarithmique pour les grandes valeurs de x. 
La fonction suivante satisfait à ces conditions : 


Cæ 
2 


(9) u—B.log e.arg sh 


e étant la base des logarithmes népériens (e— 2,718 .…), log e son 
logarithme vulgaire (log e—0,4343 .…)et sh le symbole du sinus 
hyperbolique. Si s—sh y —(e’—e*)/2, y —arg sh =. 

La fonction définie par (9) satisfait bien aux conditions imposées. 
En effet elle est équivalente à : 


u u 
C.æx u eb-l0g e__ e B.log e 


soit : 


(10) Corn 0€ 


— u peut donc prendre toute valeur positive, nulle ou négative; 

— on a X(u)——x(— u) et inversement u(x)—= — u(— x); 

— si l’on développe l'expression (10) au voisinage de #—o on 
obtient : 


Be au au 
PE B-Cdose PC Home 


soit, au voisinage immédiat de x — 0, donc de u = 0 : 


B.C.loge 


(11) UT : 


= 0,21714D 027 
ce qui montre que l’échelle est linéaire dans cette région ; 

— lorsque x est grand (nous allons revenir sur ce point pour pré- 
ciser ce qu'il faut entendre par là), arg sh (C.x/2) est égal Le (G.x) 
de sorte que u devient égal à B.loz e.Lg (C.x), soit B.log (C.x)(!): 


(12) u—=B.log (C.x). 


L’échelle est alors logarithmique. Nous appellerons « échelle loga- 
rithmique correspondante » celle, définie par (12), qui coïncide avec 
l'échelle hyperbolique considérée pour les grandes valeurs de x. 

En résumé, la fonction (9) remplit bien toutes les conditions exi- 


(°) Nous représenterons le logarithme népérien par Lg et le logarith- 
mique vulgaire par log. 
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gées. Il nous faut cependant préciser quelques points. Nous devons, 
en particulier, chercher à partir de quelles valeurs de x et de x 
l'échelle hyperbolique coïncide avec l'échelle logarithmique corres- 
pondante. Il est évident que cette coïncidence n’est jamais parfaite, 
mais,on peut toujours choisir une valeur de x au delà de laquelle la 
coïncidence est réalisée avec une approximation supérieure à une 
valeur donnée. Soit x, cette valeur, et u. la valeur correspondante 
de u. 

Supposons un axe Px portant d’une part une échelle hyperbolique, 
caractérisée par les valeurs des constantes B et C, et d’autre part 
l'échelle logarithmique correspondante, définie par (12). A la lon- 
gueur w, correspond par définition la valeur x, de æ sur l’échelle 
nyperbolique, et la valeur x, très voisine de x, sur l’échelle loga- 
rithmique correspondante. Nous allons calculer la valeur de x, en 
fonction de la différence relative 7, — (x. — æ.)/x, qui peut caracté-, 
riser le degré de coïncidence des deux échelles au point x — x. 

Nous avons : 


le ue c 
__ B B 
10 = 10 ' 10 
M et Cr 
È G C 
il en résulte que : 
’ u 
Le — Le —2, — . B 
— —— B = = 1 
(13) PE pr soit = —T .log re 
el 
et : 
Ie 
I Dr 7 
( 4) É C.vre 


Supposons, ce qui sera pratiquement toujours suffisant, que 
r, — 0,01; nous obtenons alors : : 


a : 9,9 à 10 
(15) D PET») et Le soit Le TT: 


Par conséquent, la coïncidence des échelles hyperbolique et logarith- 
mique peut toujours être réalisée avec une approximation donnée 
arbitrairement. De plus, cette coïncidence peut être réalisée pour des 
valears quelconques de a, et de x, en-donnant à B et C des valeurs 
convenables, définies par (13) et (14). 

Les valeurs de B et C sont partieulièrement simples dans le cas où 
l’on prend r, — 1 0/0. On a alors B — u, et Cr dre 

L'établissement d’une échelle hyperbolique peut se poser de diffé- 
rentes façons, suivant les conditions qui sont imposées à l'échelle. 
Nous allons en envisager quelques-unes. 

Premier problème. — Un des problèmes les plus simples, car il 
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est résolu immédiatement par les relations (13) et (14) est celui résul- 
tant des conditions suivantes : 

l'échelle hyperbolique doit coïncider avec l'échelle logarithmique 
correspondante, avec une approximation donnée, à partir de u — u.et 
pour les valeurs de x supérieures ou égales à une valeur imposée æ.. 

On connaît donc r.,, u, et x,, d’où l’ontire, au moyen de(13)et(14), 
les constantes B et C détient l'échelle hyper bolique. 

A titre d'exemples, nous donnons dans les figures 6 et 7 deux 
échelles hyperboliques, ainsi que les échelles logarithmiques corres- 
pondantes (t), satisfaisant aux conditions suivantes : 

— Figure 6 : l'échelle hyperbolique coïncide avec l’échelle logarith- 
mique correspondante, à 1 o/o près, à partir de æ— 2, ce point étant 


1cm 


-hyp. 
2701 0 Oo! 1 s "9 he y ER yp 


4 RS a A LR A Remi = 
3 6 8 QUPAS EL NE ANS POSTER Ch ONE 
8 o1 2 4 1 10 g 
-Fig. 6. — Graduation supérieure : échelle hyberbolique d'équation 
u —=/4.loge.arg sh (2,5.æ). 
Graduation inférieure : échelle logarithmique correspondante d'équation : 
UN loto s). 
Ces deux graduations coïncident, à moins de 1 0/0 près, à partir de x = 2. 


situé à 4 cm. du point x — 0. Nous avons done æ,— 2, u, — k4 et 
re—= 0,01. Il résulte de (15) que l’on doit prendre B — #4 et C— 5. 
— Figure 7: l’échelle hyperbolique coïncide avec l’échelle logarith- 


——— 
-0] 0! Le 
1 86 « N0F2 4 661 2 SE RE PRO 2 3 ÆEch.hyp. 
2 3 CN: : e 3 & ErAT) 10 2 5 Ech log. 
Fig. 7. — Graduation supérieure : échelle hyperbolique d'équation : 


u —=4,45.log e.arg sh (1,118.æ). 

Graduation inférieure : échelle logarithmique correspondante d'équation : 
u — 4,45 108 (2,236 .x).. 

Les deux échelles coïncident à moins de 0,2 0/0 près à partir de æ = 10. 


(t) Dans le but de simplifier l’écriture des graduations des échelles 
logarithmiques et hyperboliques, nous ferons l2 convention suivante : 
lorsque sur une échelle on veut noter les valeurs de æ : 107, 10%#1, ro%+2, 
(n étant entier) telles que 0,01, 0,1, 1, 10, .. ainsi que des valeurs intermé- 
diaires:a.10", bo, .…. d:r0%1, ..1f.a0 +2, 4ellesique:0,02,.0,035,..:0,50.% 
8,5 … on n’écrira sur l’échelle que les nombres a, b, ... d, ... f ..… soit 2 et 
9,D1eniTE 102 él 107, 0... entre Om et 1 et.9,5... entre 1 et to. l'en 
résulte que si on lit un nombre p entre les graduations 107% et 10#+1/ Ja 
valeur correspondante de x est p.10”, 
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mique correspondante, à moins de 0,2 o/o près, à partir de x — 10, 
pour u — Ü cm. Ici nous avons r, — 0,002, donc en raison des rela- 
tions (13) et (14) : B— 4,45 et 0 2,280; 

Notons encore que l'erreur relative, entre les graduations de 
l'échelle hyperbolique et celles de l’échelle logarithmique correspon- 
dante, décroît très rapidement lorsque x croît au delà de x. Soit une 
longueur w à laquelle correspondent les valeurs x et x’ sur les deux 
échelles. On a : 

: 
(16) r = — 10 À et à # 


5 Nc 


Dans le cas particulier où u — u,—B, r — 10—?.re. Par exemple, 
pour les échelles de la figure 6, l'erreur rela‘ive est de 10—* seulement : 
pour æ — 20. 


MHoipiendz—2.17. ona r/r.—10, P-—/r,sotr-#"0es 
deux cas particuliers sont identiques pour 7, — 10? puisque alors 
mes D. 


Deuxième problème. — Nous savons que, par définition, l'échelle 
hyperbolique est linéaire au voisinage de æ — o. Nous appellerons 
« échelle linéaire correspondante » à l'échelle hyperbolique envisagée, 
l'échelle linéaire qui coïncide avec l’échelle hyperbolique au voisinage 
der — 0. , 

- Nous avons vu que, dans cette région, on peut écrire æ sous la 
forme : 
sie 


LS ApR NT TN Sn Pre 2m cer ah LR OMR PTE 
OP Door A À 310B loge © À EIC.E (loge 


L’équation de l'échelle linéaire correspondante est donc : 


2 
(18) rad AT A 


H est intéressant de voir jusqu’à quelle valeur de x l'échelle hyper- 
bolique coïncide, avec une approximation donnée, avec l'échelle 
linéaire correspondante. Soit un axe portant ces deux graduations. 
Soit x, cette valeur de :x sur l'échelle hyperbolique et x, la valeur sur 
échelle linéaire, caractérisées toutes deux par w,. Posons, par ana- 
logie avec ce que nous avons fait précédemment : 


, 
LIT) 


/ | ; EN SE ee 
(19) == : : 


On obtient sans difficulté à partir de (17) et (18) : 


2 DIN T2 ) 
20) r = pren) À Bo ep * B root 
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La différence relative r, étant toujours faible, il en est de même de 
u,/B et on peut ne conserver que le premier terme de (20) : 


2 ur \2 uy \? 
0) ne amer (m) ser. (5) 
ou encore : 
(22) _ — 61196. Vri. 


De cette expression on tire la valeur correspondante du produit 
Crae 


23)  C.a—2.y3.loge (1 + ri)ÿri—2,283.(1 + ri)Vrr. 
) \ g 


On voit que, ici encore, on peut toujours réaliser, avec une approxi- 
mation donnée, la coïncidence de l'échelle hyperbolique et de l'échelle 
linéaire correspondante, pour toutes les valeurs absolues de x et de & 
inférieures respectivement à des valeurs arbitraires x, et w,. Il suffit, 
pour cela, de donner aux constantes B et C caractéristiques de 
l'échelle, les valeurs tirées des expressions (22) et (23). 

Dans le cas particulier où 7; — 1 0/0, ona: 


(24) = 4,96. 10° et C2 R06. 


Si une échelle hyperbolique coïncide avec son échelle linéaire cor- 
respondante jusqu'à æ — x, avec une approximation donnée, r, on 
peut chercher la valeur x, de x à partir de laquelle cette même échelle 
hyperbolique coïncide avec la même approximation avec son échelle 
logarithmique correspondante. 

On a (expression (22)) B—%/0,496 Vr et C —2,283.(1 + r)Vr/ær. 
Portons donc ces valeurs dans les expressions (13) et (14) définissant 
x. et u. en fonction de Bet C ; nous obtenons : 


= Te __ 0.483 Ir üc 
(25) ee et —— — 1,008, —— 


Il en résulte, en particulier, que les points de coïncidence à 1 o/o 


près de l’échelle hyperbolique avec ses deux échelles correspondantes 
sont tels que : 


CO 4,7 et Ue — 20. (si r — 1 0/0). 


Troisième problème. — Nous allons enfin envisager un troisième 


problème qui peut se poser assez fréquemment pour l’établissement 
d’une échelle hyperbolique : 


On sait que la variable æ peut varier entre deux limites æ, et æy. 


L'ÉCHELLE HYPERBOLIQUE 345 


Soient w,, et uy les valeurs correspondantes de w. On se donne la lon- 
gueur totale uw, — un — u,, de l’échelle, Déterminer les constantes B 


er. 


On a donc: 


Un —=B.loge.argsh(C æx,/2) — B.log [= 2 ie + | 


et : 
Cu à) 
du = B log e.arg sh (C.æu/e) — Blog | SA +: +: 
d’où 
EL 
(27) TT on — B.log 


CTm / [ Crm Ÿ? 
AN) 

ce qui représente une première relation entre les grandeurs incon- 
nues B et C et les quantités connues w, x et ty. 

Nous pouvons donc nous imposer une seconde condition. Elle 
pourra être différente selon que l’on s'intéresse, dans l’échelle hyper- 
bolique, à une propriété particulière ou à une autre : 

a) si l’on s'intéresse plus spécialement à la portion logarithmique, 
on pourra, par exemple, prendre une seconde condition du type sui- 
vant : 

— l'échelle hyperbolique coïncide avec une approximation égale à 
re; à partir de x — %x,, avec l'échelle logarithmique correspondante. 

La relation (14) donne alors la valeur de C, que l’on porte dans (27) 
d’où l’on tire la valeur de B. L’échelle hyperbolique est donc com- 
plètement déterminée ; 

b) si, au contraire, on envisage plus particulièrement la portion 
linéaire de l’échelle, on peut se donner la condition suivants : 

— l'échelle hyperbolique coïncide avec une approximation égale à 
r, avec l'échelle linéaire correspondante jusqu’à x = x. 

On calcule alors C au moyen de (23) et B au moyen de (27). 


VI. — Relation entre la dérivée algébrique d’une fonction 
et la tangente géométrique de sa courbe représentative. 


Soit une fonction y — f(x) admettant pour une valeur de x une 
dérivée y'—dy/dx. Supposons cette fonction représentée graphique- 
ment par une courbe C dans un système de coordonnées rectangu- 
laires. 

Soient, comme nous l'avons posé précédemment ($ Il, A, expr. 3), 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Mai-Juin 19/6). 24 


\ 
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u et 0 les coordonnées (mesurées en em.) d’un point À de la courbe 
et X(x) et Y(y) les fonctions définissant les échelles utilisées sur les 
deux axes. 

Soit { le coefficient angulaire de la tangente en un point donné de 
la courbe C. On a : 


soit : 
(28) t=y(x). LU. 


Les fonctions X et Y peuvent avoir l’une des formes suivantes 
selon le type d'échelle utilisée sur les axes des abscisses et des 
ordonnées (pour simplifier l'écriture, nous n'écrirons que les for- 
mes X(x) mais on peut y remplacer partout X par Yet x par y): 

a) échelle linéaire XD) = À BTE 

b) échelle logarithmique : X(x)— A + B.log x; 

c) échelle hyperbolique : X(x) = À + B.log e.arg sh (Cx/2). 

Leurs dérivées X'(x) et Y'(y) figurant dans l’expression (28) sont 
donc : 


a) X{(x)=B; 

b) Tee; 

A) EN (y HOIoRe See 

) (9:29) (x) ch2MD=A Cry +4 
B,log e 


Cette dernière expression se calcule facilement ; elle ne nécessite 


pas, contrairement à celle qui la précède, l’emploi de tables de 
cosinus hyperbolique. 


VII. — Les échelles linéaire et logarithmique 
considérées comme des cas particuliers 
de l'échelle hyperbolique. 


On peut considérer que l'échelle logarithmique est un cas particu- 
lier de l'échelle hyperbolique. En effet, on obtient une échelle loga- 


() Cette dernière valeur se calcule aisément de la façon suivante : 
posons w = Cx/2 et W—1(X — A)/B log e. Donc W — arg sh w et 
w =8h"W. Par conséquent dw/dW = ck W — ysh? W T1—yw +iet 
dWjdiw = 1/Vu? + 1. Or dW — dXJB log «e et dw — C.dx/2 donc 
X'(x) = dX/dx =(B.C.log e/2).(dW/dw) ce qui donne l'expression indi- 
quée en remplaçant dW/dw par la valeur trouvée et w par C.x/2. 
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rithmique en supposant que l'échelle hyperbolique coïncide avec sa 
correspondante logarithmique à partir d’une valeur x, infiniment 
petite. 

Par exemple : une échelle logarithmique dans laquelle les limites 
de æ sont 10% et 10° et lont la longueur totale est de 20 cm., est 
une portion d'échelle hyperbolique d’équation : 


u = {log e.arg sh(1,581.10*.x) 


si l’on admet que la coïncilence des deux échelles est réalisée à 
0,1 0/0 près à la limite inférieure de x. 

Ona,eneñtet x, —1e ‘ebr,— 10. d'où fexpr.14)O—=53,162:10!. 
DoneC.xæu/2—1,581.10$etC.xh/2 — 15,81 ce qui donne(expr. 27): 
. B—u,/5,0096 — 4 puisque u,— 20 cm. 

On peut dire, de même, que l'échelle linéaire est un cas particulier 
de l’échelle hyperbolique car (ainsi que nous l’avons vu plus haut, 
$ V, 2e problème) une graduation linéaire quelconque peut toujours 
être amenée en coïncidence, avec une approximation aussi grande 
qu’on le désire, avec une graduation hyperbolique convenablement 
choisie. 

Remarque. — Nous avons jusqu'ici fait coïncider le point æx—o 
avec le point P de rencontre des deux axes de coordonnées. Cette 
restriction n’est nullement indispensable et, le point P étant supposé 
fixe, on peut faire subir à l’ensemble de la graduation une transla- 


2 r 


tion de À em. L’équation générale de l'échelle hyperbolique devient 


û 


alors : 


de C.æ ; 
(30) u— À + B.log e.arg De. 


L'introduction de cette nouvelle constante ne modifie naturellement 
en rien les conclusions générales énoncées précédemment. 


VIII. — Utilisation pratique de l’échelle hyperbolique. 


Pratiquement deux problèmes se posent constamment : 

A. Graduation d’une échelle hyperbolique. — Les constantes A, 
B et C étant déterminées comme il a été dit plus haut, on veut gra- 
duer l’axe Pi au moyen de certaines valeurs 0, æ,, æ2, .… x, de æ. 11 
faut donc connaître les valeurs correspondantes w6, ui, Us, ... u, deu, 
exprimées en centimètres par exemple. 

On peut évidemment calculer a au moyen de l'expression (30) mais 
il est plus facile et plus rapide de se reporter à un tableau de valeurs 
donnant w en fonction de x, pour des valeurs déterminées de A, B 

, 


et C. 
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Le tableau I a été dressé en supposant: 
(31) A0 ET CET 


Nous appellérons U(C.x) les valeurs de ce tableau. 
Le fait de choisir À — 0 revient à faire coïncider les points P et 
x— o. Si À est différent de zéro, et B—C=— 1 on a : 


(32) u(x) = À + U(x). 


Si Best différent de 1, il suffit de multiplier par B les valeurs de 
Utx): 


(33) u(r)—= A 85.02). 


Si, enfin, C est différent de 1, on lira, dans le tableau I, la valeur 
de U(C.x) correspondant à la valeur choisie pour æ, non pas dans la 
case correspondant à x, mais dans celle correspondant à C.x. 


(34) u(x) = À + B.U(C.x). 


L'application de cette méthode ne présente aucune difficulté. 

B. Problème inverse. — Une échelle étant graduée, par exemple 
suivant la méthode précédente, il s’agit de connaître la valeur de æ 
correspondant à un point déterminé de l'échelle. 

Deux cas peuvent se présenter : 

a) On connaît les constantes A, Bet C de l’échelle. À une longueur 
déterminée u correspond une valeur x donnée par : 


: 10 T0 me 
(35) mt A 

On peut éviter ce calcul en utilisant à nouveau le tableau I : il 
suffit de chercher la valeur de C.æx qui correspond au nombre 
(u — A)/B du tableau. On en déduit x puisque C est connu. 

Pour faciliter la recherche de C.x, obtenue généralement par 
interpolation entre deux valeurs du tableau I, nous donnons, dans 
le tableau IL, les valeurs de C.x en fonction de U(C.x), c’est-à-dire : 


(36) Gp 10107 


Elles correspondent donc au cas où A —0o et B— 1. 

b) Les constantes A, B et C sont inconnues. Il faut commencer par 
les déterminer pour se ramener au problème précédent. 

Deux méthodes peuvent être utilisées. Remarquons tout d’abord 
que le principal intérêt de l’échelle hyperbolique réside dans le fait 
qu'elle contient le point æ— o (au voisinage duquel elle est linéaire) 
et qu’elle possède une partie logarithmique. 
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Il en résulte tout d'abord que la constante A est connue immédia- 
tement puisque sa valeur est égale au nombre qui mesure, en centi- 
mètres, la distance des points P et x— 0. Posons : 


(37) Ut A 


soit, pour l'équation générale : 


(38) u'—B.log e.arg sh _ à 


Il reste à déterminer B et C. 
. Méthode graphique. — Soient æ1, +, .… æ, diverses valeurs de x 
portées sur l'échelle et ,, u,, .… u’, les valeurs correspondantes de u. 
On choisira pour x uniquement des valeurs positives telles que les 
4,, U,, .… Soient approximativement en progression arithmétique, 
1 étant voisin de zéro et æ, voisin de l’extrémité de l'échelle. On 
trace ensuite la courbe log x en fonction de w’. Elle possède une por- 
tion rectiligne (pour les grandes valeurs de x), correspondant à la 
portion de l'échelle qui coïncide avec son échelle logarithmique cor- 
respondante : #'—B.log C.æx. De l'équation de cette droite on tire 
aisément les valeurs de B et C. 

Méthode algébrique. — On trace la courbe w'(x) et on relève deux 
valeurs:æ, et æ,, correspondant à deux longueurs u} et uw, {elles que 
u; = 2.u,. On a donc : 


( uw. u. k 
“a ‘a 
CR ro To Ptit 


(39) | Re 


en posant : 


(ko) De ROUE 


Le rapport des équations (37) conduit à l'équation : 


Zb re 
(41) ee 


. Si l’on remar- 


dont les solutions sont : 


2La 
que (expression 40) que B—u;/log t et .  B je ci il faut que 


log 4 soit positif, donc que { soit supérieur à 1. Or le produit des 
deux racines en { est égal à 1. On doit donc prendre la solution : 


(42) VE) — I 
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d’où 
u’ 
(A3) arr BR 
10€ [-E fs va = à F | 
et : 
Frais 
(44) Career 


IX. — Exemples d'application de l’échelle hyperbolique. 


Nous allons montrer, sur deux exemples concrets, l’amélicration 
qui peut résulter, dans la représentation graphique de grandeurs 
physiques, de l’utilisation des échelles hyperboliques. 


0) 50 100 150 200 250 300 
H Gauss 
Fig. 8. — Courbe, tracée en coordonnées linéaires, donnant l'intensité 


d’aimantation I en fonction du champ H. La courbe est absolument illi- 
sible pour les valeurs faibles de H (H <5 gauss) qui sont, en pratique, 
très intéressantes. 


Nous avons choisi des courbes classiques et souvent rencontrées : 
celles représentant les variations, en fonction du champ H, de l'in 
teusité d'aimantation [ et de la perméabilité w du fer. 

Les courbes I(H) et u(H), tracées en coordonnées linéaires (figu- 
res 8 et ro) sont extraites du Cours d'Electricité de M. G. Bruhat 
(Masson éd., 4e éd., chap. XIX, IL, 195, fig. 235 et 236). 
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Elles sont manifestement peu utilisables et, si elles donnent une 
idée générale des variations de I et de y en fonction du champ, elles 
‘ne permettent d'obtenir que des renseignements qualitatifs très 
incomplets, surtoût pour les champs faiblés (o à 5 gauss), cependant 
très intéressants du point de vue pratique. 

Les figures 9 et 11, tracées avec une échelle hyperbolique des 
abscisses, nous semblent présenter une notable amélioration sur les 
figures correspondantes 8 et 10. 


tree 2. 344 6160 > 2 Lale 68100 203 
.. H Gauss 

Fig. 9. — Courbe identique à celle de la figure 8, mais tracée avec une 
échelle des abscisses du type hyperbolique (B = 2,83 etC = 1,5) de façon 
que : 1° la longueur totale de l'échelle soit la même que celle de la 
figure 8 pour les mêmes limites de H (o et 300 gauss) ; 20 la valeur 
H= 1 gauss soit approximativement dans la partie linéaire de l’échelle 
et distante d'environ 1 cm. de l’origine. La courbe est devenue très lisi- 
ble pour toutes les valeurs de H. 


On voit que, tout en conservant la même longueur totale d'échelle 
(7,5 cm.) pour les mêmes limites de H, il a été possible d'amplifier 
l'échelle au voisinage du zéro de facon que les courbes soient bien 
lisibles pour les champs faibles, même de quelques dixièmes de gauss. 
Alors que pour les échelles linéaires des figures 8 et ro le domaine 
0-5 gauss des champs intéressants dans la pratique ne couvre respec- 

” livement que 1,5 et 3 o/o de l’échelle totale, ce même domaine couvre 
33 et 38 o/o de l'échelle totale pourles figures g et 11. 

Les constantes B et C des échelles hyperboliques desfigures g et r1 
ont été calculées de la façon indiquée précédemment ($ V, 3° pro- 
blème). 

Pour la figure g nous avions H,, = 300, H,— 0 et ui — 7,9 cm. La 
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constante C est déterminée par la condition que la partie sensiblement 
linéaire de l'échelle doit posséder une certaine extension afin de bien 
dégager la courbe dans le domaine des champs faibles. Nous avons 
cherché à placer le point H; = 1 gauss à environ 1 cm. de l’origine 
(u, — 1 cm.), condition plus intéressante que celle qui consisterait à 
imposer à l'échelle une très bonne linéarité jusqu’à une valeur dêter- 
minée de H. 


15000 


10000 


7500 


5000 


2500 


0 25 50 75 100 W5 150 
H Gauss 
Fig. 10. — Courbe, tracée en coordonnées linéaires, donnant la variation 


de Ja perméabilité de l’acier de la figure 8. Cette courbe est si peu lisible 
qu'on a dû l'agrandir pour les valeurs de H comprises entre o.et 1 gauss. 


Nous avons donc (expr. 23) C—2,28. (1 + r)Vr/Hi. Pour = 10 0/0; 
CG. = 0,8, B — 3,15 et u, — 5,35 mm., valeur trop faible. Pour 
T —20 0/0, G—1,229, B—2,92 et uw —"7,34 mm., valeur encore ‘ 
légèrement trop faible. Nous avons donc choisi G— 1,5, d’où B=- 2,83; 
le point H, se trouve alors à 8,5 mm. de l’origine, ce qui est cute men 
Les constantes B et C étant connues, l'échelle a été graduée comme il 
a été indiqué au paragraphe VIII, les valeurs de U(C.x) étant lues dans 


le tableau I jusqu'à H—8(C.x— 12)et dans une table de logarithmes 
au-dessus de cette valeur. 
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Pour la figure 11, nous avons également calculé C à partir de 
l'expression (23% En choisissant r — 25 9/0 nous obtenons CU — 1,43. 
Nous avons donc adopté la valeur voisine C — 1,5 (d'où B—3,19) 
identique à ce le qui avait été retenue pour l'échelle de la figure 9. 


RENE 
IN! 
À se 


15000 
Em 


12500 


10600° 


7500 


0 
024681 2 3 #56 8 ]0 2 ‘3 4 56 8 jpirs 
H Gauss 
Fig. 11. — Courbe identique à celle de la figure 10 mais avec une échelle 


hyperholique des abscisses (C — 1,5 comme pour la figure get B— 3,19). 
La représentation est considérablement améliorée. 


X. — Conclusion. 


L’échel'e hyperbolique, dont nous venons de donner la définition et 
quelques caractéristiques, possède les propriétés qui nous paraissent 
les plus intéressantes de l'échelle linéaire et de l'échelle logarith- 
mique : 

— la variable peut prendre des valeurs positives, nulle et néga- 
tives ; 

— la graduation est linéaire au voisinage du zéro, et symétrique 
par rapport à ce point ; 
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— elle est logarithmique pour les grandes valeurs de la variable. 

Les exemples que nous avons donnés ont permis de se rendre 
compte de la grande souplesse de ce type d’écheile et des avantages 
que peut procurer son emploi. Nous comptons publier ultérieurement 
les résultats de nos recherches relatives à l'application de ce type de 
graduation à certains appareils de mesures. 


ERRATA 


LA RÉFLEXION VITREUSE 


Par M. Henrt ARZELIES 


(Ann. de Physique, Janv.-Févr. 1946) 


—+ 
: : er 
Page 7, ligne 8, lire : —u = rot e. 


Pa eg, li ne 3 lire : En = Mm=<D?. 
ge 9, ligne 37 = 


Page 11, lignes 28-29, supprimer : « ainsi que nous le verrons plus 


loin ». 
Re bre Lu. pe 
age 14, ligne 21, lire: My =T+ : 
1 
: ‘ TANT 4 
Page 16, ligne 4, lire: M = r. De 
k TA 
. . K ; + U 
Page 20, ligne 22, lire : bi —.b' nn be = 0! RUE. 
x Vu VK Vu + VK 
- Se 2n COS sin 2 
Page 21, ligne 4, lire : bu UE prete G+r). 


Page 39, ligne 10, lire : (voir $ 26 c). 
Page 4o, ligne 6, lire : 


; 1 dæ ds . [a dæ 
U — Arc sin © — [ —— + = dal ==; 
JO Vo—trt c Vi — =! 1 VEN 


D'où résultent des changements de signes dans les expressions 
suivantes ; pour la figure 7, le point D doit être placé au-dessus de 


l'axe Ox. 
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Page 42. Il s’est introduit par inaltention une notation 8’. Les lettres 
ô et à”, ont la même signification. 

Page 55, ligne 10, lire : « Nous avons multiplié par e TA Je 
numérateur et le dénominateur de la fraction en exponentielles. » 


Page 55, ligne 32, lire : [(1 — e 2 cos 2ô) | É 


Page 57, ligne 5, lire : «.… avec les notations de la figure 10, où il 
suffit de changer M en E »,. 
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ARNULF — Photométrie des instruments et lumière parasite. 
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LES LAMES MINCES MÉTALLIQUES 


Par ANDRÉ ARON 


SOMMAIRE. — La présente publication constitue un exposé critique des 
travaux relatifs aux lames minces métalliques, lesquelles sont formées 
par les dépôts d'épaisseur suffisamment faible (généralement inférieure 
au micron) pour que leurs propriétés soient différentes de celles du métal 
usuel. Cette définition comporte quelques réserves en raison de l’existence 
fréquente de modifications structurales. ü : 

L'intérêt présenté par ces lames est considérable du fait de l’approche 
des dimensions atomiques, mais leur étude est hérissée de sérieuses diffi- 
cultés, succinctement mentionnées dans l’introduction. 

Ensuite sont sommairement décrits les divers procédés de préparation 
au laboratoire. Seule la projection (ou pulvérisation) cathodique fait 
l’objet d’un examen détaillé au point de vue théorique comme au point 
de vue expérimental ; ce phénomène qui, contrairement à une opinion 
assez répandue, diffère grandement d’une évaporation, présente encore 
bien des aspects obscurs : en particulier, la nature, vraisemblablement 
atomique, des particules projetées n’est pas déterminée de façon incontes- 
table et la propagation de celles-ci dans le gaz raréfié ne paraît pas pou- 
voir s'identifier en toutes circonstances à une expansion gazeuse par 
diffusion. 

L’impossibilité d'une détermination exacte de l'épaisseur est, ensuite, 
nettement établie. 

Les propriétés physiques sont alors classées en trois groupes suivant 
l’influenee plus ou moins considérable des gaz adsorbés, et étudiées d’après 
le nombre et l'importance des travaux qui leur ont été consacrés. Ce sont 
surtout la résistivité électrique, les propriétés optiques et ferromagnétiques 
qui retiennent l'attention. 

La résistivité électrique augmente rapidement quand l'épaisseur 
diminue, exponentiellement entre certaines limites, et devient infinie à 
une épaisseur critique de l’ordre de quelques my. Elle diminue, quand la 
température s'élève, de façon irréversible ou réversible suivant le traite- 
ment thermique antérieur. 

Parmi les propriétés optiques, l’une des plus intéressantes est la biré- 
friagence qui paraît nettement déterminée par une orientation des parti- 
cules constitutives du dépôt. 

Ann. de Phys., 122 Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 25 
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Les propriétés ferromagnétiques liées, semble-t-il, à la structure cris- 
talline, n’ont fait l’objet que de travaux fragmentaires. 

Les propriétés physico-chimiques et chimiques n’ont jamais été systé- 
matiquement examinées et les paragraphes qui en traitent constituent sur- 
tout un classement critique des observations effectuées par les divers 
auteurs. 

Parmi les propriétés physico-chimiques, la plus importante paraît être 
le pouvoir adsorbant vis-à-vis des gaz : il atteint des valeurs extrêmement 
élevées et semble avoir une influence considérable sur les propriétés élec- 
triques ainsi que sur l'activité catalytique. 

On est conduit à conclure de l’ensemble des résultats qu'il subsiste, 
malgré les nombreux travaux effectués, d’imporiantes lacunes etde graves 
obscurités. 

De nombreux examens aux rayons électroniques ont montré que les 
lames minces métalliques sont le plus souvent nettement cristallines et 
qu’on ne peut, en aucun Cas, établir avec certitude l'existence de l’état 
amorphe. Celui-ci demeure, par suite, purement hypothétique dans ces 
dépôts métalliques. 

L'état cristallin peut être désordonné, mais l’élévation de température 
détermine toujours une action ordonnatrice qui, fréquemment, donne lieu 
à la formation de lames monocristallines; cette orientation pouvant 
s'effectuer à température plus basse lorsque le support est lui-même cris- 
tallisé. 

Mais l’étude de l'architecture des couches ne saurait se limiter à celle 
de la texture cristalline ; aussi sont envisagées assez brièvement les struc- 
tures grenue, colloïdale, lacunaire et stratifiée. 11 est malheureusement 
fort difficile, en général, d'établir avec certitude une relation entre les pro- 
priétés et la constitution de ces dépôts. 

Vient ensuite une description aussi complète que possible des applica- 
tions tant scientifiques qu’industrielles basée en partie sur des renseigne- 
ments inédits, et ce chapitre se termine par un exposé très bref de la 
technique industrielle d'obtention des lames minces. 

Les théories élaborées en vue de l’explication des faits expérimentaux 
sont brièvement exposées en se limitant à ce qui est relatif aux propriétés 
optiques et à la conductibilité électrique. 

De cet ensemble de recherches se dégage une conclusion fondamentale : 
sauf à haute température, la discontinuité atomique ne se manifeste en 
aucune façon. L’alome se fondrait-il dans le réseau cristallin au point dy 
perdre presque entièrement son individualité? Le seul fait, pour les lames 
minces, de poser un problème de cette envergure justifie amplement de 
nouvelles recherches. 

La bibliographie de la Première Partie (Généralités et Modes de Prépa- 
ration) se trouve à la page 388; 

Celle de la Deuxième Partie (Propriétés physiques, chimiques et physico- 
chimiques) à la page 466 ; 

Gelle de la Troisième Partie (Structure, Applications des lames minces 
Coasidérations théoriques) à la page 493. Ç 
M notes au bas des pages sont, de même, numérotées pour chaque 

artie. 
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INTRODUCTION (:) 


La dénomination de lame mince métallique (?) peut s'appliquer à 
tout dépôt de métal de très faible épaisseur (habituellement inférieure 
au micron, parfois même réduite à celle d'une seule assise atomique) 
dont les propriétés sont différentes de celles du métal usuel. On se 
sert encore des termes « couche », « film », « pellicule » (#), pour 
désigner les lames minces métalliques, mais cette dernière expression 
est autrement significative puisqu'elle en évoque la ressemblance 
fondamentale avec les lames minces liquides : cette extrême minceur, 
aussi voisine qu'on le désire des dimensions ultimes de la matière, 
qui autorise l'espoir d'importantes déductions relatives à la structure 
atomique des éléments à l’état solide, étant donné qu’elle a déjà 
permis l’accroissement de nos connaissances des structures molécu- 
laires lors de l’étude des lames minces liquides. 

L'étude des lames monoatomiques est; toutefois, hérissée de sérieu- 
ses difficultés provenant principalement de l'extraordinaire sensibilité 
à réaliser dans la technique des mesures; elles ont, cependant, fait 
l’objet d’assez nombreuses déterminations surtout structurales, pho- 
toélectriques, thermoélectroniques sans présenter, il est vrai, de 
propriétés très exceptionnelles. Maïs celles dont l'épaisseur (j'indique, 
par la suite, quelles incertitudes subsistent dans l'évaluation de 
celle-ci) est comprise entre 1 y et 0,001 & environ se prêtent suffisam- 
ment aux déterminations expérimentales ; et ces épaisseurs, quoique 
très supérieures aux diamètres atomiques, demeurent cependant 
assez minimes pour que les propriétés de la lame soient très nette- 
ment différentes de celles du métal massif; aussi peut-on conserver 
l'espoir d’en déduire d’intéressantes conclusions concernant la struc- 
ture des atomes et leurs liaisons dans les corps solides ; mais l'inter- 


(:) Les indications bibliographiques peuvent être complétées en cousul- 
tant, directement ou par micro films, le texte dactylographié déposé sous 
le n° 234 aux archives originales du service de documentation scientifique 
du C. N.R.S., 18, rue Pierre-Curie, Paris (Ve). 

Je ne connais, sur ce sujet, que deux exposés généraux |19-27] bien plus 
courts que celui-ci et tout à fait différents, plus complets cependant sur 
certains points (notammenten ce qui concerne les propriétés photoélectri- 
ques) mais je traite bien des questions supplémentaires : propriétés chimi- 
ques et physico-chimiques, etc... É: 

(2) Cette dénomination paraît due à E. Branly et a systématiquement 
été employée par L. Houllevigue qui semble, le premier en France, avoir 
procédé à l'étude détaillée de ces lames [3]- tuf 

(3) En allemand: « Schicht » ; en anglais : « film »; en italien : « pel- 
licola ». 
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prétation des résultats expérimentaux est extraordinairement compli- 
quée par les modifications de texture cristalline, l'apparition d'états 
exceptionnels ou de structures discontinues (granulaires), parfois 
anisotropes (‘), l’action de la température, l'influence physique et 
chimique des atmosphères gazeuses où se trouve successivement 
plongée la lame et celle du support solide (en verre, en quartz, étés} 
sur lequel elle est presque toujours déposée ; encore que de nombreux 
auteurs aient réussi à obtenir des lames sans support en produisant 
le dépôt métallique sur un composé soluble (sel gemme, acétate de 
cellulose, verre, métal) ou volatil dont l'élimination ultérieure est 
aisée. (Une autre méthode est indiquée p. 370 et 387). 


PREMIÈRE PARTIE 


GÉNÉRALITÉS ET MODES DE PRÉPARATION 


Préparation des lames minces métalliques (°). 


Elles peuvent être formées sur des supports solides très variés 
(p. 368) par l’une des méthodes suivantes : 

I. — Projection cathodique, appelée aussi pulvérisation ou désin- 
tégration cathodique ou encore ionoplastie (et improprement dénom- 
mée parfois évaporation ou vaporisation cathodique ; voir p. 375). 

JT. — Projection thermique, c’est-à-dire sublimation dans le vide 
(simple ou sous forme de rayons atomiques), parfois appelée à tort 
distillation : celle-ci peut cependant être utilisée, mais de façon plutôt 
exceptionnelle. 

IL. — Volatilisation brusque d’un filament métallique par décharge 
de condensateurs (procédé dû à Faraday {2]) ou par courant intense. 

IV. — Projection par évacuation thermique des gaz occlus dans les 
couches superficielles d’une pièce ou d’un filament métallique. | 

V. — Réactions chimiques ou photochimiques. 

VI. — Electrolyse. 


3 »1 , & A D 

(9) L étude de l’anisotropie des lames minces métalliques pourra, à mon 
avis, conduire à des déductions importantes. f 

ë : PARA 

( ) Quoique cette publication comporte essentiellement l'étude des 
métaux en James minces, il m’arrivera, par la suite, de faire allusion à 
des métalloïdes tels que le carbone, le silicium, ete. 
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VIE. — Projection par décharge électrostatique, au moyen de l’étin- 
celle, sous la pression atmosphérique. Ce procédé, cité par Priestley, 
est le plus anciennement connu. 

On a signalé, en outre, une pulvérisation par les rayons ultra- 
violets. Mais le phénomène, douteux, ne peut, en tout cas, donner 
lieu à la formation d’une lame mince. 

Quant aux procédés mécaniques, tels que le battage, le laminage 
ils ne permettent d'obtenir des lames minces que dans des cas tout à 
fait exceptionnels (feuilles d’or dont l'épaisseur peut être abaissée à 
0,009 y). 


I. — LA PROJECTION CATHODIQUE 


La décharge électrique dans un gaz sous faible pression (sensible- 
ment inférieure à 1 mm de mercure, en général) détermine dans la 
plupart des cas, sur les objets avoisinant la cathode, un dépôt très 
mince du métal de celle-ci. On peut obtenir, par ce moyen, en opé- 
rant dans un gaz rare très pur, des lames minces de n'importe quel 
élément conducteur (5), tandis que, dans l’air raréfié, seuls les métaux 
inoxydables ou peu oxydables (Au, Ag, Pt) produisent des dépôts 
entièrement métalliques (d’autres, tels que le nickel, forment des 
pellicules non métalliques, très probablement oxydées. 11 en est de 
même du fer projeté dans un gaz contenant des traces d'oxygène. Les 
autres ne subissent aucune pulvérisation). La plupart des métaux, 
et même certains métalloïdes (CG, Si, Sb, As), se projettent bien dans 
l'hydrogène, mais de façon moins active que dans l’argon : le taux 
de projection ou perte de poids de la cathode par unité de temps et 
d'intensité de courant (la perte de poids totale est proportionnelle au 
temps et à l'intensité) demeure faible dans tous les cas; quelques 
valeurs numériques seront données p. 373, note 31. 

Ce phénomène, entrevu par Grove (') dès 1852, a donné lieu à de 
nombreux travaux (j'ai noté plus de 160 références) et se trouve 
utilisé industriellement (). On sera très suffisamment renseigné à 
son sujet par la lecture des mémoires de G. Claude, de Kohlschütter 
(qui résume les recherches antérieures à 1912 et, notamment, celles 
de Plücker), Stark, Fabry et Buisson, Guntherschulze, A. Andant, 
F. Joliot, Ph. de Rotschild, J. J. Thomson, A. Féry,... Aussi me 
bornerai-je à quelques considérations générales. 


(6) L’aluminium, le magnésium, l’uranium, le béryllium sont, toute- 
fois, particulièrement difficiles à projeter (voir p. 373). Les gaz utilisés 
sont indiqués p. 369. 

(") Grove semble avoir étudié principalement l'oxydation des métaux au 
cours de la décharge. Une seule phase de son mémoire prouve qu'il a bien 
réellement constaté la « désintégration cathodique ». 

(8) Le premier brevet date, paraît-il, de 1895 (D. R. P. 85.435). 
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Technique de la projection cathodique (°). 


Elle est abondamment décrite dans la plupart de ces publications 
où l’on trouvera des figures très claires, notamment dans celles 
d’Andant [23]. Je me limiterai donc aux points essentiels : l’appareit 
comprend habituellement deux parties en contact, de façon aussi 
étanche que possible, le plus souvent par un rodage plan; on peut 
ainsi, après les avoir séparées, introduire le support (p. 364 et 367) et 
le retirer sans détériorations. L'un des dispositifs les plus communé- 
ment employés est une cloche de verre portant la cathode (celle-ci est 
habituellement fixe; on a cependant avantage à la rendre mobile 
dans la direction verticale) et reposant sur une dalle de verre, rodée, 
percée d’un orifice d'évacuation et traversée par la connexion de 
l’anode. Le diamètre intérieur doit être notablement supérieur à la 
- plus grande dimension de l’objet à métalliser, sinon le dépôt n'est 
pas uniforme. Ceci tient probablement à la répartition du champ 
électro-statique (p. 378). Il convient aussi, pour la même raison, d’évi- 
ter, à l’intérieur de la cloche, les surfaces métalliques et les angles 
vifs. Aussi, pour la préparation de pièces de dimensions notables, 
est-on conduit à employer des cloches relativement grandes (de 
30 cm. de diamètre et 6o de hauteur (‘°)) reposant sur un plan de 
verre, d'acier, de laiton ou, de préférence, de bronze spécial de pompe 
moléculaire Holweck, qui a l’avantage de ne laisser dégager que très 
faiblement les gaz adsorbés et ocelus (voir p. 369 les inconvénients 
qui résultent de ceux-ci), touten possédant une résistance mécanique 
très supérieure à celle du verre. 

Il est prudent d’entourer ces cloches par un grillage protecteur 
contre les éclats de verre (fig. 1) par mesure de précaution à l'égard 
d’une rupture possible ({!), et munies intérieurement d'un manchon 
de verre de diamètre légèrement inférieur au leur, protégeant leurs 
parois contre la métallisation et l’échauffement. Ce manchon peut 
être ensuite aisément nettoyé par frottement et immersion dans un 
bain acide (tandis qu'il n’en est pas de même de la cloche). Celle-ci, 
assez lourde, doit être supportée par un câble muni d’un contre-poids. 


(*) I nes’agit ici que des procédés de laboratoire. La technique indus- 
trielle est exposée p. 485. | 

(1°) Il y aurait avantage à utiliser un appareil de moindre hauteur, mais 
il est difficile d’en trouver parmi les modèles courants. 

(*) Le protège-cathode diminue réellement les risques d’accidents [13]. 
Ce sont les différences d’élévation de température des diverses parties du 
dispositif qui semblent déterminer cette rupture : c’est la cathode qui 


s’échauffe le plus au cours de la projection; sa température peut atteindre 
3000. 
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Le décollage, après fonctionnement, s'opère par un système de vis ou 
par simple rotation après chauffage (par eau chaude ou courant élec- 
trique) de la graisse du rodage. On peut même se passer de graisse, 
paraît-il, au moins dans le cas de la dalle de verre, si le rodage a été 
très soigneusement exécuté. Mais il y a risque de soudure. 

On a encore utilisé des cloches reposant sur une feuille de caout- 


protecteur 
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Ê 

! 


! 
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chouc (imbibée d’huile de ricin) ou dans une rigole remplie de picéine 
ou de mercure ; il faut, dans ce dernier cas, placer le tout à l’intérieur 
d’une deuxième cloche plus grande où règne une pression de l’ordre 
du millimètre de mercure, ce qui constitue une sérieuse complica- 
tion. On peut utiliser d’autres appareils que les cloches : un exsicca- 
teur muni d'entrées de courant, par exemple ; des tubes de diverses 
formes, mais ils sont moins commodes. join ; 
Le support destiné à recevoir le dépôt métallique peut être consti- 
tué, en principe, par n'importe quelle substance solide très soigneu- 
sement nettoyée, en particulier, dans le cas du verre, par l'acide 
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nitrique réduit par l'alcool éthylique, puis par l’ammoniaque (®), 
fortement chauffée ensuite, si possible, et n'émettant pas de vapeurs 
à la température maximum atteinte pendant la décharge (qui est tou- 
jours notablement supérieure à la température ambiante si l’on ne 
refroidit pas énergiquement). Ce sont le verre et le quartz qui sont les 
plus fréquemment employés, mais l’on a aussi utilisé des méteux 
ainsi que divers alliages, la cellulose, l’acétate de cellulose, le sel 
gemme, la stéatite, le mica, etc. 

Pour obtenir la projection, il suffit de procéder à la décharge, après 
avoir abaissé la pression du gaz contenu dans l'appareil à quelques 
centièmes de millimètre de mercure (!*), ce dont on peut juger par 
l'aspect de la lueur sans aucune mesure. Le support doit alors se 
trouver presqu’à la limite de l’espace obscur de Crookes, mais légè- 
rement en dehors, pratiquement à 15 mm. de la cathode (sous cette 
pression). On peut, cependant, être amené à opérer à des distances 
différentes : j’ai dû, par exemple, travailler à 45 mm. de la cathode 
en vue d'une production industrielle. 

La tension efficace, fournie par une bobine d'induction ou par un 
transformateur dont le courant est redressé par un ou plusieurs keno- 
trons (4) (on a également utilisé une dynamo, ou une batterie d’accu- 
mulateurs, à haute tension), se fixe alors entre 1 000 et 3 000 volts 
suivant la pression, et l'intensité du courant peut être réglée à quel- 
ques milliampères. On peut opérer à plus de 3000 volts, mais c’est 
exceptionnel, car il devient difficile d'obtenir un dépôt régulier. Quant 
à l'intensité, si elle demeure trop faible, elle ne permet d'obtenir 
qu'un dépôt d'épaisseur limitée et il est, paraît-il, impossible de 
dépasser cette limite sans augmenter l'intensité du courant. Ii est bon 
pour éviter l’échauffement de la lame au cours de sa formation, 
d'interrompre la décharge de temps à autre et de laisser refroidir le 
dispositif, ou de munir le circuit électrique d’un interrupteur automa- 


(?) Le nettoyage du quartz (au moyen de l'acide nitrique et de l’eau 
régale) semble plus aisé. 

Pour le verre, le procédé à l’acide nitrique réduit par l’alcool serait pré- 
férable au procédé classique encore fréquemment employé, utilisant le 
mélange sulfochromique. 

Je les ai appliqués tous deux, mais pas de façon suffisamment prolongée 
pour pouvoir préconiser l’un d’entre eux de préférence à l’autre. 

(°°) On peut cependant opérer à pression plus élevée ou plus basse. 

(*) On peut même utiliser le courant alternatif non redressé [24] si 
l’anode ne se pulvérise pas dans le gaz où s'effectue la décharge. Il est 
ER LE dans tous les cas, de placer des bouteilles de Leyde en dériva- 

ion. 

Les kénotrons peuvent, naturellement, être remplacés par d’autres 


redresseurs de courant. Industriellement, on utilise le triphasé non 
redressé. 
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tique laissant périodiquement passer le courant pendant une durée de 
3 à 4 secondes, suivie d’une interruption d’une demi-minute, par 
exemple. On peut aussi, bien entendu, refroidir l'appareil (ou, au 
moins, la cathode et le support) par la neige carbonique ou l'air 
liquide. 

N'importe quel gaz (ou mélange de gaz) n'attaquant pas chimique- 
ment le dépôt formé (ni le support) peut, en principe, être utilisé (15). 
On emploie fréquemment l'hydrogène, l’air, l'azote, les gaz rares 
(surtout l’argon). Si le gaz produit, avec le métal, une combinaison 
gazeuse dissociable (SbH;, etc...), la projection se produit aisément, 
mais présente un caractère particulier : c'est la projection électrochi- 
mique (voir p. 372, note 28). On peut utiliser encore des vapeurs satu- 
rantes de tension suffisamment faible à la température atteinte pen- 
dant l'opération : mercure, anthracène. 

Pour les recherches précises où l'emploi d’un gaz pur est néces- 
saire, il convient d’éliminer, avant tout, les gaz occlus et adsorbés 
dans les parois et les pièces diverses de l'appareil (!‘), ce qui 
nécessite une forte élévation de température de celui-ci. Cet échauffe- 
ment peut être obtenu par la décharge elle-même qui provoquerait, 
du reste, l'évacuation directe des gaz occlus et adsorbés indépendam- 
ment de l'élévation de température. Il faut alors protéger, lors de cette 
décharge préalable, le support à métalliser par un couvre-support : 
plaque, ferromagnétique ou non, que l’on écarte ensuite par l’action 
d’un aimant, par celle d’une tige maintenue par un rodage et mue de 
l'extérieur, ou par un léger choc, lorsque l’on estime que les gaz se 
sont suffisamment dégagés. L'utilisation d’une décharge préalable 
entre électrodes auxiliaires, combinée avec un échauffement énergique, 
semble plus efficace, et plus commode (car elle dispense de l'emploi 
du couvre-support). Il peut être nécessaire de procéder au chauffage 
haute fréquence conjointement au balayage par gaz ionisé. 

On procède ensuite à la projection, dont la durée effective varie de 
quelques minutes à plusieurs heures et même plusieurs jours suivant 
les circonstances. 

Si l’on utilise, au lieu de eloche, un tube d’une cinquantaine de cen- 
timètres de longueur et de 50 à 6o mm. de diamètre terminé par un 
rodage refroidi par un courant d’eau, on peut effectuer un chauffage 
très vigoureux sur la plus grande partie de sa longueur et même le 
chauffer en entier si l’on consent à supprimer le rodage, ce qui 


(15) L’oxygène n’a été que rarement employé. Il m’a procuré des projec- 
tions d'argent plus rapides que dans l'air ou l'hydrogène et des dépôts plus 
adhérents. 

(15) 11 y a naturellement intérêt à éviter les platines métalliques (à 
l’exception, paraît-il, du bronze de pompe moléculaire) à cause des quan- 
tités de gaz relativement énormes qui y sont contenues. 
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implique la nécessité de briser l'appareil après la projection, lorsqu'il 
est nécessaire d’extraire le dépôt obtenu. 

On emploie de plus en plus actuellement, la méthode du courant de 
gaz pur entraînant les gaz occlus et adsorbés au fur et à mesure de 
leur dégagement, ce qui dispense d’échauflement préalable, mais 
détermine, sauf exception, maintes complications d'appareillage et, 
notamment, l'emploi des deux cloches superposées avec ou sans joint 
de mercure ou de picéine [9]. On peut, enfin, utiliser la projection 
cathodique non pour la préparation d’un dépôt métallique, mais en 
vue de l'amincissement de la cathode par perte de poids de celle-ci ; 
ce qui permet d'obtenir des lames extrêmement minces sans support. 


Lois de la projection cathodique. 


(Cas de la projection dynamique ; voir p. 372). 


Le taux (17), défini p. 365, toujours faible (quelques milligrammes 
parampère-heure, voir p. 373, note 31) est, dans certaines limites (1), 
en relation simple avec les données numériques relatives au gaz et à 
l'appareil : indépendant du temps (‘*) et de la température (°°), en 


(1) Certains auteurs [9] considèrent, au lieu du taux, l'intensité de pul- 
vérisation qui est le nombre d’atomes projetés par unité de temps et de 
surface. Intensité et taux ne sont pas, en général, proportionnels. 

(4) Ce sont sensiblement les limites d'utilisation pratique. 

(12) À partir d’un temps minimum de l’ordre de quelques secondes|9-29]. 
Ceci étant probablement dû à la couche d'oxyde, d’impuretés superficielles 
ou de gaz adsorbés qui est progressivement détruite, 11 en est de même de 
la couche amorphe de Beilby si la cathode a été polie ou simplement lami- 
née. L'influence importante des aspérités de la cathode a été étudiée par 
Guntherschulze [30]. Andant a signalé en outre [13] que le dépôt sur une 
surface déterminée cesse de s’accroître au bout d’un certain temps si 
l'intensité du courant est faible ; mais il est très probable que ce n’est pas 
dû à une fatigue de la cathode. Ce peut être explicable par la modification 
de la répartition des lignes de force électrostatique (p. 378) résultant de la 
métallisation progressive des parois de l’appareil (qui se chargent positi- 
vement, comme l’on sait) ou des pièces qui y sont contenues. 

A noter enfin que, dans le cas d’une cathode constituée par une couche 
monoatomique de thorium sur tungstène, la quantité projetée n’augmente 
pas linéairement en fonction du temps au début de la projection [7]. 

(21) À moins que la vaporisation ne commence à se produire, mais la 
décharge se modifie, alors, de façon habituellement visibleet c’est un are 
qui tend à s’établir. Le zinc, en particulier, est très difficile à projeter 
au-dessous de 2000 ; la projection devient, au contraire, intense dès que 
cette température est atteinte [9]. Les anomalies présentées par ce métal 
seraient expliquées par la présence d’une couche superficielle d'oxyde [42]. 
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relation linéaire avec la chute de tension cathodique (?!)), il est inver- 
sement proportionnel à la distance des électrodes (??) et à la pression 
tantque celle-ci n'est pas trop basse (par exemple tant qu’elle demeure 
supérieure à 0,01 mm. de mercure dans l’argon (?), indépendant de 
la pression lorsque celle-ci est plus faible (2*), dépendant de la nature 
du gaz (*%) mais pas de son poids atomique, dépendant enfin de la 
forme du courant (mais non de son intensité) : celui de la bobine 
d’induction est particulièrement favorable. 

Aucune relation générale avec le poids atomique du métal n’a pu 
être établie (?%). Diverses formules ont été publiées [12-26]. Elles ne 
paraissent s'appliquer que dans un domaine de pression limité, et à 
certains métaux seulement. On verra, plus loin, la raison de ces res- 
trictions à propos des tentatives d'explication théorique. 

À noter, enfin, que le taux est bien plus élevé si la cathode est 
constituée par un fil fin (ou un tissu de fils fins à large maille) [42]. 


Cause de la projection cathodique. 


Il est établi par l'expérience suivante due à Ch. Maurain, analogue 
à celle de Villard sur la production des rayons cathodiques, que 


(1) Ou, au moins, avec la tension accélératrice des ions incidents (p. 372). 
Il y a des exceptions déterminées par la nature du gaz et sa pression. Il 
existe, en outre, un seuil de projection de l’ordre de quelques dizaines de 
volts habituellement (pour les cathodes filiformes)[7]; mais, pratiquement, 
on n’opère guère au-dessous de 500 volts. Le seuil est, évidemment, supé- 
rieur au potentiel explosif, car la projection ne se produit qu’en décharge 
luminescente. 

L’intensité de projection n’est qu’exceptionnellement en relation linéaire 
avec la chute cathodique [9]. 

(2) 11 augmente, toutefois, très vite si cette distance devient inférieure 
à 1,5 mm. L’intensité de projection serait fonction exponentielle de la dis- 
tance du support à la cathode. 

(2) Mais, déjà, à 0,3 mm. dans le cas du tungstène projeté dans un 
mélange de néon et d’hélium. 

(2) On admet, pour expliquer ce fait, que les particules émises peuvent 
retomber sur la cathode d'autant plus nombreuses que la pression est plus 
élevée [9-10]. 

(#) La projection est particulièrement intense dans les gaz rares érès 
purs [24] ainsi que dans la vapeur de mercure: l'influence néfaste de traces 
d’impuretés a été maintes fois signalée encore qu'on ait tendance à l'exa- 
gérer. Il se pourrait cependant que la nature du gaz ne se manifeste 
qu’indirectement : par l'énergie des ions positifs (p. 373). é 

(25) Les assises monoatomiques ont été peu étudiées. À signaler que le 
taux est plus élevé dans le cas du thorium en dépôt monoatomique sur 
tungstène, lorsque 95 o/o seulement de la surface du filament sont recou- 


verts [7]. 
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c'est l’afflux positif qui détermine la projection (**) (de même que 
c'est lui qui produit l'émission des rayons cathodiques) : il suffit, en 
effet, de recouvrir une partie de la cathode par une plaque (de verre, 
par ex.) placée à moins de 10 mm. de celle-là pour que la partie ainsi 
protégée cesse de présenter le phénomène (aux pressions supérieures 
à o,o1 mm. de mercure). 

La cause de la projection est donc la même que celle de l'émission 
des rayons cathodiques, mais celle-là est déjà très appréciable à des 
pressions auxquelles la production de ces rayons électroniques 
demeure encore insignifiante. Du reste, il ne se produit aucun dépôt 
sur les régions atteintes par les rayons cathodiques. 


Mécanisme de la projection cathodique. 


Il est encore à peu près inconnu, comme en témoignent Îles diver- 
ses théories émises. On ignore, en particulier, si le phénomène est 
continu où discontinu ; personne ne semble même avoir abordé cet 
aspect de la question. 

Examinons, maintenant, les théories envisagées. 

1. Théorie électrochimique (Kohlschütter [5]). — Les ions de 
l’afflux positif produiraient, avec le métal de la cathode, une com- 
binaison gazeuse dissociable. Cette hypothèse a été abandonnée, 
dans le cas général, par son auteur lui-même ; car, comment expli- 
quer l'importance du taux de projection dans les gaz rares d’inacti- 
vité chimique presque totale? IL est cependant probable qu’elle 
s'applique aux éléments à hydrures dissociables (Bi, Sb, As, Te, Ti,C, 
peut-être même Pb), dont les taux de projection dans l'hydrogène 
sont relativement considérables ; mais alors le phénomène est régi 
par des lois différentes (?#) de celles qui ont été exposées p. 370 : dans 
les publications de la Physik. tech. Reisch anstalt, une démarcation 
très nette est établie entre la projection dynamique (« Stosszerstaü- 
bung »), appelée encore pulvérisation normale, et la projection élec- 
trochimique. 

2. Théorie dynamique (Stark, I. Langmuir) [7]. — Les ions 
positifs arracheraient de la cathode, par action mécanique, de très 


(?7) Les rayons canaux produisent également une faible pulvérisation 
de tout corps solide (même non conducteur) placé sur leur passage [25]. : 

(5) La quantité pulvérisée est, dans ce cas, presque indépendante de la 
distance des électrodes ; elle demeure appréciable, ou même relativement 
considérable, quand la tension est abaissée à une valeur égale à la chute 
cathodique normale [41]. 

Cette sorte de projection peut même se produire sans que l’élément serve 
de cathode. En somme la projection électrochimique n’est pas une projec- 
tion cathodique. 
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petites particules (dont la nature sera examinée p. 381) ou provoque- 
raient dans un domaine très restreint autour du point d'impact, des 
mouvements vibratoires d’amplitude suffisante pour en déterminer 
Pexpulsion. 

Or Kingdon et Langmuir ont établi expérimentalement qu’un cer- 
tain nombre d’ions positifs (en moyenne) est, en général, nécessaire 
pour chasser un seul atome de la cathode ; 12 ions d’argon, 45 de 
néon, 7.000 d'hélium (sous 150 volts) pour un seul atome de thorium 
dans une couche monoalomique ; 4 o00 ions d'hydrogène pour un 
seul atome d’argent (massif) [A2], mais un seul ion de mercure accé- 
léré par une tension de 1 000 volts, suffirait à expulser 1 atome de 
tantale ou de nickel (sous une pression inférieure à 0,005 mm.). 

Ceci dénote un rendement énergétique infime (qui est, peut-être, 
un peu plus élevé, toutefois, dans le cas des cathodes en métal mas- 
sif), car l'énergie d’un seul ion positif serait suffisante, dans les 
conditions habituelles, d’après le calcul de J.-J. Thomson, pour 
déterminer le départ d'un grand nombre d’atomes [4]. 

Cette théorie ne comporte, malheureusement, pas grand dévelop- 
pement mathématique, ce qui a conduit la plupart des chercheurs à 
s’en désintéresser, mais elle rend compte de la relation linéaire entre 
le taux de projection et la chute cathodique puisque l'énergie cinéti- 
que de l'ion est sensiblement proportionnelle à celle-ci (?°), et elle 
permet de comprendre l’existence d’un seuil de projection dépendant 
de la nature du gaz, de celle de la cathode et de l’état de la surface 
du métal qui la constitue (%°), ainsi que le rapport évident entre le 
taux de projection et l’affinité de l’élément pour l'oxygène [41] : les 
métaux peu oxydables (Au, Ag, Pt) se projettent facilement dans 
tous les gaz y compris l’air raréfié ; les éléments très oxydables, au 
contraire (Al, Mg, Si, Ur, Be), de façon très faible (?) en général, et 
même, dans l’air raréfié, tout à fait négligeable ; les ions doivent, en 
effet, perdre une partie de leur énergie dans la traversée (*?) ou dans 
la destruction de la couche d'oxyde superficielle qui recouvre norma- 


(*) L’intensité de projection serait, elle, en relation exponentielle avec 
l'énergie cinétique des ions. 

(30) Energie ionique minimum : 7 à 80 volts dans la vapeur de mercure, 
l’argon et les vapeurs des métaux alcalins, pour les divers métaux; plus 
de 600 volts dans l’hydrogène pour la projection du thorium en couche 
monoatomique [7). 

(21) 740 mg. par ampère-heure pour Ag dans l'hydrogène, 

29 » » » » DA L, 48 2 » 
(CD D » » » Mg » » : K 

Ces nombres dépendent évidemment de l'appareil, des dimensions de 
la cathode, etc... [11]. 

(3?) Il est probable que ces ions sont peu pénétrants ; ni les rayons «, 
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lement la plupart des métaux. Mais aucune relation quantitative 
entre le taux de projection et l'énergie d’oxydation déduite des don- 
nées thermochimiques n’a pu être établie. Ceci s'explique par le fait 
qu’une fraction seulement de l'énergie cinétique de l'ion est employée 
à la destruction de l’oxyde, fraction cependant importante puisque le 
taax de projection du magnésium recouvert de MgO n'est, dans l'oxy- 
gène, que le millième de celui du magnésium à surface parfaitement 
propre dans l'argon (**), ce dernier étant du même ordre que celui 
du platine dans ce gaz. 

3. Théorie thermique (A. von Hippel) [8-10]. — Il est évidem- 
ment impossible d'assimiler la projection à une simple sublimation 
déterminée par la chaleur dégagée par le choc des ions positifs sur la 
cathode, car la température de celle-ci ne dépasse guère 300° dans Îes 
conditions habituelles et on peut la faire varier dans de larges limites 
(sauf exceptions : voir note 20, p. 370) sans modifier le taux de pro- 
jection; celui-ci demeurant constant jusqu’à 1.200° dans le cas du 
tungstène, jusqu’au rouge sombre pour bien d’autres métaux. 

Mais certains auteurs élaborent une théorie dont le point de départ 
est l'hypothèse de la vaporisation du métal par échauffement localisé 
au point d'impact de l'ion positif et ils la développent quantitative- 
ment grâce aux données thermiques, actuellement en notre posses- 
sion, relatives aux principaux éléments. Ils ne s'efforcent d'obtenir, 
cependant, qu'un accord qualitatif avec l'expérience, car, dès que 
l’un d’entre eux tente une vérification quantitative [24] la concordance 
avec les résultats expérimentaux est assez mauvaise non seulement 
lorsque ceux-ci ont été obtenus dans l'air raréfié, ce qui est naturelen 
raison de l’oxydation superficielle, mais même lorsque les détermi- 
nations ont été effectuées dans les gaz rares sur des éléments préala- 
blement distillés dans le vide, ce qui exclut presque entièrement la 
possibilité d'existence d’une couche amorphe de Beilby, ou d’impu- 
retés ou d'oxyde superficielles encore qu’il puisse, peut-être, se pro- 
duire un dégagement d'oxygène du verre sous l'effet de la projection. 

(Il peut toujours, cependant, se produire un film de gaz adsor- 
bés (**), et d'ailleurs la couche de particules projetées, puis-retombées 
sur la cathode sous l’action de la diffusion, jouerait le même rôle 
qu’une couche superficielle d'oxyde ou d’impuretés [9}). 


ni les protons, ni les électrons ne produisent de pulvérisation et celle-ci 
demeure particulièrement faible (ou présente un seuil élevé) dans l’hydro- 
gène, l’hélium, la vapeur de lithium probablement en raison de ja facilité 
de pénétration des corpuscules de ces éléments. Une explication de ce fait 
a déjà été fournie en 1909 par Stark. 

(%) Le taux du magnésium lorsque ce métal n’a pas subi un nettoyage 
particulièrement soigné, s'élève progressivement, dans les gaz rares 
jusqu’à ce que soit achevée la destruction de la couche superficielle [28] $ 

(°*) Les gaz occlus n’ont aucune influence [5]. 
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L'expérience établit, en particulier, l'indépendance totale du taux 
de projection à l'égard de la conductibilité thermique, contrairement 
à la théorie (%5) [25]. 

Du reste, on peut opposer à toute théorie de ce genre la question 
préalable suivante : quelle signification donner à la température d’un 
atome ou d’un petit groupe d'atomes ? La notion usuelle de tempéra- 
ture perd ici tout sens précis (et il me paraît également impossible 
d'en donner une définition thermodynamique) ; aussi suis-je d’avis 
d'éviter les termes parfois usités tels que « théorie thermique », « éva- 
poration cathodique » ; il n’est nullement « établi », comme on l’a 
parfois écrit [17], que la projection cathodique est une vaporisation ; 
les deux phénomènes sont essentiellement différents : l’un dépend 
surtout de conditions électriques et géomét:iques, l’autre principale- 
ment de la température (p.383). Mais il sera, peut-être, possible d’utili- 
ser ces calculs en vue de l'élaboration d’une théorie énergétique (®)[45] 
de ce phénomène en admettant que les particules arrachées de la 
cathode sont des atomes, ce qui est vraisemblable (voir p. 381), que 
l'énergie nécessaire à leur expulsion est indépendante des moyens 
employés à la provoquer, c'est-à-dire qu’elle est égale à l'énergie 
thermique nécessaire à la vaporisation de l’élément constitutif de la 
cathode (ce qui est à peu près évident), mais qu’elle ne constitue qu’une 
fraction, assez faible, de l'énergie cinétique et potentielle de lion 
incident (**), fraction dépendant, en particulier, de l’état de la surface 
de la cathode. Il ne faut pas perdre de vue, en effet, que celle-ci subit, 
même dans l'hydrogène, une véritable attaque comparable à celle 
que déterminent les réactifs utilisés en métallographie et donne lieu 
à des aspects microscopiques analogues. 


(35) L'indépendance du taux à l’égard de la température moyenne T, de 
la cathode ne saurait constituer, toutefois, un argument défavorable à la 
théorie, car la chaleur latente de vaporisation L (à la température T; cen- 
sée atteinte aux points d'impact des ions positifs) est toujours très supé- 
rieure à celle qui est nécessaire pour porter le métal à cette température 
T; à partir de T.; le rapport Ti To 
nant T; égale à la température de fusion du métal: aussi des variations 
considérables de T, ne déterminent-elles que de faibles variations de la 
chaleur de vaporisation : Q = L + c (T; — Ti). 

(25) Il ne s’agit pas d’une distinction purement verbale; une théorie 
thermodynamique élimine, systématiquement ou de fait, les hypothèses 
mécanistes tandis qu’une théorie énergétique leur fait une large place 
sans exclure, par principe, les démonstrations thermodynamiques,. 

31) Ceci est très probable puisque les seuils de pulvérisation sont de 
l'ordre de plusieurs dizaines de volts au moins (p.373, note 30), alors que 
l'énergie nécessaire à la volatilisation correspond à une tension voisine 


-du volt |1]. 


est de l’ordre de o,1 à 0,23 en pre- 
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4. Théorie radiante (3.3. Thomson) [4, p. 165 sq.].— Le choc des 
ions positifs produirait un rayonnement X de fréquence relativement 
faible capable de déterminer l'émission des particules. Cette hypo- 
thèse se heurte au fait que l’on n’a jamais signalé de projection pro- 
duite par les rayons X ou y (#). C’est pourquoi aucun chercheur ne 
s’est rangé à l'avis de l’illustre savant, Mais on pourrait, peut-être 
envisager une théorie ondulatoire du phénomène : les vitesses des 
ions positifs accélérés par une chute cathodique de 500 volts sont, en 
effet, comprises entre 21 km./s. pour le mercure et 300 km./s. pour 
l'hydrogène, ce qui correspond à des longueurs d'ondes associées de 


0,0008 à 0,012 À. Ces ondes pourraient-elles jouer un rôle au cours 
de la projection cathodique ? 

5. Théorie de l'explosion. — Les échauffements locaux provoqués 
par les chocs des ions positifs produiraient le dégagement très rapide 
(explosif) des gaz occlus dans le métal de la cathode, lesquels en 
arracheraient des particules ; puis se renouvelleraient par accumulation 
des cations dans les interstices de celle-ci. 

Cette hypothèse, dont l'adoption semble limitée à un petit nombre 
d'auteurs, ne paraît pas rendre compte de l'ensemble des faits. 

En résumé, il n’existe actuellement aucune théorie satisfaisante de 
la projection cathodique et je ne crois pas que l’on puisse en élaborer 
une qui soit indépendante de toute considération mécaniste. 


Déplacement des particules au sein du gaz raréfié. 


On se trouve ici en présence de deux conceptions différentes : la 
première, adoptée par les partisans de la théorie dite « thermique » 
assimile ces particules à des atomes soumis aux lois de la diffusion. 

A l’appui de cette manière de voir, on peut noter qu'il existe un 
certain accord entre les résultats des calculs déduits de la théorie 
cinétique des gaz et l'expérience [8-45]; que le dépôt métallique 
serait plus considérable sur une paroi froide que sur une paroi 
chaude [21] (ceci gagnerait à être vérifié et précisé) ; et enfin que les 
atomes sortent vraisemblablement neutres de la cathode, même si elle 
est superficiellement oxydée [28]; car des cations retomberaient 
immédiatement sur elle et des anions n’ont qu'une existence très 
exceptionnelle dans les gaz. On est, cependant, bien obligé 


(85) J'ai déjà indiqué (p. 365) que la pulvérisation par les radiations ultra- 
violettes est, elle-même, des plus douteuses. 

Du reste, le calcul effectué par J. J. Thomson aboutit à une valeur cor- 
respondant à une longueur d'onde infra-rouge. Gelle-ci pourrait, d'après 
lui, expulser les atomes par résonance, mais la vérification expérimentale 
n’a pas été effectuée. 
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d'admettre, pour les raisons qui vont être exposées, l'existence d’une 
charge négative, acquise, au cours de leurs déplacements, par les 
atomes issus primitivement neutres de la cathode. Car l’on peut 
objecter, à cette première conception, qu’il existe un certain nombre 
de faits, faciles à mettre en évidence, qui ne peuvent guère s’expli- 
quer par les lois de la diffusion : 

19 L'épaisseur du dépôt sur un support déterminé passe par un 
maximum très net quand la distance à la cathode est voisine de 
15 mm., aux pressions de l’ordre de o,o1 mm. de mercure, c’est- 
à-dire lorsqu'il se trouve sensiblement à la limite de l’espace obscur 
de Crookes, mais légèrement en dehors (p. 368). 

20 Le dépôt ne se produit ni sur une plaque conductrice neutre ou 
chargée négativement, ni sur une région atteinte par les rayons catho- 
diques ; il se forme abondamment, au contraire, sur une plaque 
chargée positivement. A. Von Hippel signale n’avoir, toutefois, 
observé aucune différence entre les dépôts produits sur les parois 
internes d’un condensateur plan (de 30 mm. d'intervalle entre les 
armatures) perpendiculaires au plan de la cathode, tant que la diffé- 
rence de potentiel entre les plateaux n’atteignait pas 300 volts [8]. 
Mais je considère qu'aucune conclusion ne peut être tirée de cette 
expérience puisque ce condensateur se trouvait dans l’espace obscur 
où règne déjà le champ intense de la décharge, sensiblement paral- 
lèle aux plateaux du condensateur ; 

3° Aux basses pressions (inférieures à o,o1 mm.), les particules se 
déplacent en ligne droite ; 

4° Les lames minces déposées sur un support oblique au plan de la 
cathode sont toujours biréfringentes ; ce qui dénote une action d’orien- 
tation du champ électrique (*°). 

5° J’ai constaté qu'aux pressions de quelques centièmes de milli- 
mètre, les particules (d'argent) ne traversent pas une fente métalli- 
que (d'aluminium) non chargée, large de 8 mm.; mais le dépôt se 

roduit très abondamment sur les parois externes et internes d’une 
fente (de laiton) large de 10 mm., et même aux emplacements (AC ; 
A'C' en regard du support de verre, fig. 2) qui semblent le mieux 
protégés contre tout rayonnement directement issu de la cathode, 
alors que la plaque de verre, qui, elle, y est exposée, présente une 
métallisation visible, mais bien plus transparente sous la fente que 
sur les parties extérieures (fig. 2). 

Blechsmidt obtient un résultat exactement inverse et conclut à la 
propagation rectiligne (voir aussi Hulburt [24}). Les conditions de 


(2°) La biréfringence peut aussi s’obtenir, il est vrai, au moyen de rayons 
atomiques de direction oblique au plan du support, ce qui diminue beau- 
coup la valeur de cet argument, mais voir p. 379,note 45. 

Ann. de Phys., 12€ Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 26 
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son expérience sont insuffisamment précisées pour en permettre Îa 
discussion, mais la figure semble indiquer un très grand espace 
obscur, donc une pression très inférieure à celles auxquelles j'ai 
opéré, et, par suite, une énergie cinétique des ions positifs incidents 
bien plus considérable que dans mes expériences, d’où une vitesse 
initiale bien plus grande des particules projetées qui se déplaceraient 
alors sensiblement en ligne droite. 

6° L'influence des charges électrostatiques des parois ou des pièces 
isolantes de l'appareil est bien connue. Il en est de même de l’impossi- 
bilité de réaliser des lames à bords nets, par suite de la déviation des 
particules au voisinage des masses métalliques. 


cathode 


laiton Ban Jaiton 


RE Far © 


liges deverrè” support de verè 


Fig: 2. 


Cet ensemble de faits conduit à la deuxième conception ou il est 
admis que les particules sont chargées négativement, qu’elles suivent 
à peu près les lignes de force du champ électrostatique [41-13], tant 
que la pression est assez élevée pour que leur vitesse (*’) demeure 
faible par suite des nombreux chocs avec les atomes et les molécules 
du gaz raréfié, et que leur propagation devient sensiblement recti- 
ligne [9l dès que la pression est assez basse pour qu'elles ne soient 
plus freinées par le gaz (*!). On adopte souvent une conception inter- 
médiaire [8-10-17] : les particules seraient émises à l’état neutre [8], 
se déplaceraient en diffusant dans le gaz raréfié, le plus grand nom- 
bre d’entre elles retomberaient même sur la cathode[10-12], tandis que 
d’autres se chargeraient au cours de leurs déplacements et suivraient 
ensuite les lignes de force [10-24]. Cette manière de voir est en contra- 


(+) Celle-ci semble, en général, très mal connue : si les particules 
étaient des atomes neutres, leur vitesse pourrait être calculée par la théorie 
cinétique; mais il n’en est probablement riea en général. Gunther- 
schulze l’établit cependant, assez nettement dans le cas très particulier de 
l'argent projeté dans l’hydrogène sous la pression de 0,7 mm. [42]. On 
peut peut-être, admettre, en première approximation, que les mobilités 
sont de l’ordre de celles des ions du gaz. 

(“) Cette hypothèse est contredite par Guntherschulze avec de solides 
arguments dans le cas, bien particulier, de la projection de l'argent dans 
l'hydrogène ; mais je crois qu'elle conserve tout son intérêt dans le cas 
des gaz de grande densité (vapeur de mercure, ete…..). 
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diction avec les expériences (citées p. 377) d'Houllevigue, de Sommer- 
meyer, et les miennes (p. 377) qui témoignent que toutes (*?) les parti- 
cules (du moins, toutes celles qui ne retombent pas sur la cathode) 
suivent les lignes de champ (#*), au moins aux pressions de l’ordre 
de 0,01 mm. D'autre part le fait que les cathodes filiformes subissent 
une projection bien plus intense que les massives [42-44-31] tend à 
prouver que le champ électrique agit déjà à la surface de la cathode, 
ce qui établirait que les particules se chargent dès leur sortie de 
celle-ci. On peut, il est vrai, expliquer ce fait d’une autre façon ; par 
l'accroissement de l’énergie cinétique des ions positifs, mais cette 
augmentation est probablement faible ; les ions étant déjà fortement 
accélérés par la chute cathodique, un accroissement du gradient de 
potentiel, au voisinage immédiat des fils de la cathode en raison de 
leur faible rayon de courbure ne doit produire qu’une faible augmen- 
tation d'accélération. On peut encore admettre que les particules ne 
peuvent plus retomber sur la cathode quand le diamètre du fil devient 
inférieur à leur libre parcours moyen [12-14]. Cette hypothèse se 
vérifie par le fait qu'aux basses pressions, la quantité projetée aug- 
mente quand le diamètre du fil diminue [42] mais la précédente l’est 
également par le même fait. Janochka affirme que l'hypothèse de 
l'influence du libre parcours moyen est actuellement rejetée [34]. 

On est donc amené à conclure qu’aux pressions de l’ordre de 
o,o1 mm., {outes les particules, probablement émises à l’état neu- 
tre (“*), se chargent négativement dans le voisinage immédiat de la 
cathode et suivent ensuite les lignes de force du champ électrostati- 
que : on ne saurait, par suite, envisager, dans ce cas, leur propaga- 
tion comme étant principalement un phénomène de diffusion. Aux 
pressions plus élevées, il est possible que la diffusion soit prépondé- 
rante, mais ce n’est pas certain (#5). Aux pressions plus basses, j'ai 
déjà signalé la propagation rectiligne. 


(2) Je rappelle qu’aux pressions de quelques centièmes de millimètre, 
j'ai constaté, au cours d’une série d'expériences, qu'il ne se produit 
aucun dépôt appréciable d'argent à travers des fentes (d'aluminium) de 
largeur inférieure à 10 mm. (p. 377). 

(#3) 11 faudrait donc admettre que le nombre des particules neutralisées 
par les ions positifs au cours de leurs déplacements, est infime ou qu'elles 
ne réussissent pas, une fois neutralisées, à atteindre le support. 

A noter, d'autre part, que les particules (de platine, de plomb), présen- 
tent une activité catalytique très marquée (synthèse de l’ammoniac) pen- 
dant leurs déplacements, au moins aux pressions comprises entre 1 et 
20 mm. de mercure. 

(#+) L'émission se ferait suivant la loi du cosinus, ce que les partisans 
de la théorie thermique considèrent comme un argument en leur faveur, 
en réalité nullement convaincant. 

(#) Dans le cas où les masses atomiques du métal projeté et du gaz sont 
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Les particules semblent, en tous cas, se répartir de façon ordonnée 
sur le support (1) lorsqu'il est neutre et vierge (“1), et de surface 
régulière et homogène, comme en témoignent les observations 
d'Houllevigue [4} : celui-ci soumet une plaque de verre ayant reçu un 
très léger dépôt, encore invisible, à l’action de la vapeur d’eau, 
d'alcool, d’aniline, ou, de préférence, de mercure et il constate la 
formation de gouttelettes, à répartition très uniforme, aisément visi- 
bles au microscope, qui ne peut s'expliquer que par l'existence de 
centres de condensation évidemment dus aux particules métalliques 
déposées sur le verre. 

Ce phénomène n’est pas particulier aux lames minces obtenues par 
projection cathodique, car Reinders et Hamburger l’obtiennent éga- 
lement avec celles réalisées par sublimation [48]. 

L’accroissement ultérieur des centres de condensation au cours de 
la projection conduit à considérer la lame mince obtenue comme 
constituée par des granules (**) de dimensions microscopiques ou 
ultra-microscopiques [18] ; aussi le phénomène a-t-1l été comparé à la 


assez voisines, il se produirait un phénomène complexe où intervien- 
draient les chocs entre les ions du gaz et les particules projetées ; il ne 
saurait donc s’agir de diffusion simple. Il est, en tout cas, fort difficile 
d'expliquer, sans faire intervenir une action d'orientation électrique, le 
fait que la différence de phase entre les deux vibrations principales dans 
les lames biréfringentes passe par un maximum en fonction de la distance 
du support à la cathode lorsqu’elle est voisine de 15 mm. [44 15] et quece 
maximum ne coïncide pas avec celui de l'épaisseur. L 

On peut, évidemment, invoquer au contraire l’action d’une variation 
de température déterminant des tensions créatrices de biréfringence, mais 
l'élaboration d’une théorie thermique précise semble peu aisée. Or il ne 
faut pas oublier que les résultats que je viens de inentionner ont.été 
établis, sur six métaux, à des pressions comprises entre 0,1 et 0,5 mn. Je 
suis donc amené, par ceci, à conclure qu’au-dessous de 0,5 mm., le rôle de 
la diffusion est négligeable. 

(#5) Elles s’y incrusteraient sans rebondir. 

(*7) Un support ayant subi une première métallisation peut, même après 
bon nettoyage, donner lieu à la formation d’un dépôt plus épais aux 
endroits précédemment métallisés [43]. J'ai constaté qu’on peut faire réap- 
paraître ainsi, sur un support de verre, une inscription entièrement dis- 
parue : les grains et les cristallites microscopiques jouiraient de la pro- 
priété de constituer des centres d'agglomération sélective. On ne peut 
éviter ce phénomène que par un repolissage de la surface. Dans le même 
ordre de faits, il convient de signaler le développement des plaques de 
Daguerre par projection très brève de cuivre, sur l'image latente, au 
moyen d’une cathode constituée par ce métal amalgamé. 

(:$) Cette structure granulaire des lames minces métalliques est souvent 
invoquée dans les théories explicatives. 
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coagulation des colloïdes. Les mêmes auteurs en ont donné une 
explication théorique basée sur la considération de probabilité de 
répartition des atomes sur le support. 


Nature des particules émises. 


Cette question est en relation étroite avec celle, très importante, de 
la structure des lames minces métalliques, surtout de celles qui sont 
anisotropes. 

Les particules issues de la cathode sont-elles des atomes, des molé- 
cules, des ions, des microcristaux, des granules comparables aux 
micelles colloïdales ? 

Remarquons tout d’abord que l’analogie des processus de forma- 
tion des lames par projection cathodique ou par sublimation mise en 
évidence par la concordance des observations d'Houllevigue et de 
Reinders et Hamburger (p. 380) et, surtout, les nombreuses analogies 
qui se manifestent entre les propriétés des lames obtenues par les 
différents procédés conduit à considérer que les particules constitu- 
tives sont les mêmes dans tous les cas. 

Or il est admis que celles-ci sont des atomes isolés lors des phéno- 
mènes de vaporisation ou de réaction chimique en phase gazeuse ; il 
est donc très probable que ce sont également des atomes qui sont 
émis au cours de la projection cathodique (*?). 

Il y aurait cependant intérêt à vérifier le fait directement. Or la 
détermination de la nature des particules n’a donné lieu qu’à une 
tentative infructueuse d’application à ce problème de la méthode de 
Gerlach et Stern d’évaluation des moments magnétiques atomiques 
et à une intéressante publication de A. von Hippel [8]. Ce dernier 
éclaire l'appareil à projection cathodique, pendant son fonctionne- 
ment par la radiation 2 537 du mercure et constate l'apparition, dans 
la région voisine de la cathode, d’une raie de résonance du métal de 
celle-ci. 


(2) Houllevigue, par sa méthode de révélation chimique, aboutit cepen- 
dant à admettre l'existence, dans le dépôt, degranules d’un centième de y, 
mais il n’est pas prouvé que ce sont ces particules qui ont été émises par 
la cathode [4] : elles peuvent s'être formées progressivement sur le sup- 
port, d’une façon qui rappelle la coagulation des colloïdes. . 

C’est 1à même l'hypothèse la plus vraisemblable. Du reste, on observe 
des granules analogues (jusqu’à un diamètre de l’ordre de 0,02 u) dans les 
dépôts obtenus par condensation de vapeurs métalliques [48]; et même 
dans les dépôts monoatomiques radioactifs (polonium), les atomes se 
groupent en « îlots » aussi bien lorsque la préparation est effectuée par 
voie électrochimique que par condensation. Ces îlots semblent exister 


aussi dans les solutions, le mercure, le plomb, ... 
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Ce fait montre déjà qu’une partie, au moins, des particules est 
constituée par des atomes puisque les phénomènes de résonance ne 
se produisent pratiquement pas dans les molécules ni dans les grou- 
pements d’atomes plus complexes. Mais, en outre, la comparaison 
spectrophotométrique de l'intensité de la raie de résonance avec ceile 
de la raie excitatrice a permis d'évaluer le nombre d’atomes émettant 
la radiation de résonance puisque celui des atomes excitateurs peut 
être calculé à partir de la mesure de la pression de la vapeur de mer- 
cure. D'autre part, le nombre total des atomes projetés par la cathode 
et présents à un instant donné dans la région illuminée peut être 
déduit de la mesure de la vitesse de dépôt, sur une surface de dimen- 
sions connues, par application des lois de la diffusion. Or l’auteur 
trouve, dans le cas du cadmium, des nombres dont les différences peu- 
vent être expliquées par l’imprécision des mesures et il en conclut que 
toutes les particules émises entrent en résonance et que ce sont donc 
toutes des atomes. Mais ce résultat, qui est à peu près le seul 
concluant, n'apporte aucun élément nouveau à la solution du pro- 
blème, car le cadmium se sublime avec une telle facilité qu'il est 
extrêmement difficile d'obtenir une véritable projection de ce métal. 
Les constatations de A. von Hippel peuvent donc être attribuées aux 
atomes de la vapeur métallique et non pas aux particules projetées. 

D’autre part, la pression étant, dans ces expériences, supérieure 
à o,1 mm., on peut se demander, même si l’on admet les conclusions 
de l’auteur, si des ions positifs obtenus à plus basse pression, possé- 
dant, par conséquent, une énergie cinétique plus considérable, ne 
pourraient pas produire l'émission de particules formées de plusieurs 
atomes (Sommermeyer incline encore, en 1933, à admettre l'existence 
de ces grosses particules) (5°). Comme l’emploi du champ magnéti- 


que en vue de la détermination du rapport (£) paraît impossible, 


j'ai proposé, dans une de mes précédentes publications, à ceux qui 
désireraient poursuivre ces recherches, une méthode qui consiste à 
faire agir un champ électrostatique alternatif de haute fréquence sur 
un faisceau linéaire de particules obtenues à pression suffisamment 
basse pour que leur propagation soit rectiligne. 


(59) L'action du champ magnétique conduisait déjà Maurain, en 1909, 
à admettre que les particules projetées possèdent des -© différents, as 
_ 


peut-être variables au cours du déplacement pour chaque particule. 


Guntherschulze, en 1942, considère la question de la nature des par- 
ticules comme non encore résolue [29]. 
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Conclusion. 


La projection cathodique, soumise, du moins dans le cas de la pro- 
jection dynamique (p.372), à des lois bien déterminées, simples dans 
les limites d'utilisation pratique, m’apparaît comme une émission 
atomique (malgré l’absence de preuves substantielles) engendrée par 
le choc des ions positifs sur la cathode, suivant un mécanisme mal 
connu de nature vraisemblablement cinétique et électrique, peut-être 
ondulatoire. ‘Toute théorie exclusivement thermique me paraît vouée 
à l'échec. 

Cette émission semble se propager en ligne droite aux basses 
pressions (inférieures à 0,01 mm. de mercure), suivre les lignes de 
force du champ électrostatique aux pressions usuelles, sensiblement 
comprises entre 0,01 et o,1 mm. Aux pressions plus élevées, il se 
peut que la diffusion soit prépondérante (‘‘), mais ceci me paraît 
douteux. 

J'ai évité, autant que possible, dans tout ce qui précède, l’emploi du 
terme « pulvérisation » qui évoque l’idée de poudre, c’est-à-dire de 
grains de dimensions microscopiques, et qui préjuge, par conséquent, 
de la nature de l’émission {de manière probablement inexacte). 
Quant aux autres expressions : ( ionoplastie » a un caractère plus 
industriel que scientifique et « désintégration » tend à être réservé, 
en France, aux phénomènes radioactifs. 

J'ai déjà signalé, enfin, que la projection cathodique (5?) constitue 
une méthode d'attaque métallographique encore que la projection des 
alliages ait été peu étudiée. Sa principale application demeure, tou- 
tefois, la préparation des lames minces métalliques (°°). 


II. — PROJECTION THERMIQUE 


(Sublimation-Vaporisation dans le vide-Rayons atomiques). 


Ces phénomènes sont bien connus, et depuis fort longtemps, aussi 
ferai-je seulement remarquer qu'ils sont essentiellement différents du 
précédent, puisqu'’insensibles aux actions électriques, même à celle 
d’un champ électrostatique de 800 000 volts/cm. (5*), sauf si, pour une 


(5!) Surtout entre 0,1 et 0,5 mm. (p- 379, note 45). 

(“) Cette appellation est due, je crois, à Houllevigue. 

Ft) Er signaler encore l'estimation de l'épaisseur de la couche super- 
ficielle amorphe de Beilby par projection cathodique et examen de la sur- 
face de la cathode au moyen des rayons électroniques. "4 

(+) L'action du champ ne devient manifeste qu'au voisinage de 


1 000 000 de volts. 
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raison ou pour une autre, les atomes émis sont chargés électriquement : 
dans ce cas, ils suivent les lignes du champ électrostatique. 

La technique [32] en est plus délicate : il faut, en effet, un vide plus 
poussé (‘#) ; or l'élévation de température produit le dégagement des 
gaz occlus et adsorbés qu’il est nécessaire d'évacuer avant de procéder 
à la sublimation. 

Pour la réalisation de celle-ci divers dispositifs peuvent être adop- 
tés : le corps à vaporiser peut être constitué par un filament chauffé 
par le courant électrique ou déposé sur lefilament chauffant, par élec- 
trolyse ou tout autre procédé (5°); il peut encore être placé dans un 
four à résistance (constitué, le plus souvent, par une simple hélice 
conique de tungstène dans le vide) ou à induction haute fréquence ; on 
peut, enfin, le soumettre à un bombardement électronique intense (*?). 
Il faut naturellement, choisir, pour chaque élément, la technique 

4 
appropriée. 

La vaporisation (5) se produit habituellement avant que le corps. 
soit entré en fusion, aussi s'agit-il bien, le plus souvent, d’une 
sublimation et non d’une distillation (les corps à bas point de fusion, 
tels que les métaux alcalins, l'aluminium, font toutefois exception (°°). 

Cette méthode de préparation, de plus en plus utilisée, a, sur toutes 
les autres, la très grande supériorité de fournir, moyennant certaines 
précautions (®), des lames exemptes de toute occlusion ou adsorption 
de gaz, ce qui se manifeste par des propriétés plus simples. Aussi 
est-ce, je crois, la méthode de l’avenir. 


(55) On a, cependant, parfois opéré dans un gaz raréfié. Fe 

(55) Le filament peut être imprégné par le corps à sublimer, par exemple 
par immersion dans celui-ci à l’état liquide [17]. On peut encore enrouler 
le corps sous forme de fil ou de ruban très fin sur le filament chauffant. Ce 
dernier demeure très fragile tant que les gaz qui s’y trouvaient occlus ne 
sont pas entièrement dégagés. 

On peut encore utiliser deux filaments très voisins entre lesquels se 
maintient, par capillarité, une goutte du métal en fusion à vaporiser. 

(7) On a encore volatilisé par la chaleur, mais dans un champ électrique 
le sodium contenu dans le verre constituant la paroi de l'appareil. , 

(58) On a parfois effectué simultanément la vaporisation et une décharge 
dans la vapeur produite. A signaler dans le même ordre d'idées, l’utilisa- 
tion, assez ancienne, de l’arc électrique à basse pression. 

(5) La notion de température critique de condensation a été établie 
depuis longtemps, par M. Knudsen. ; 

(5°) IL faut avoir soigneusement réalisé, auparavant, l'évacuation des gaz 
occlus dans le support, et encore pourrait-il se produire un dégagement 
de l’oxygène chimiquement combiné aux autres éléments du rex sous 
l’action de la projection. On doit éviter l’échauffement du support durant 
la sublimation et, dans ce but, le maintenir à 100/120 mm, de distance 
de la sourcé. 
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Au point de vue technique, elle présente l'avantage de pouvoir être 
utilisée même dans le cas des corps non conducteurs ainsi que de ceux 
dont la pulvérisation est difficile, tels le chrome et l’aluminium fées 
aussi est-elle employée industriellement pour la réalisation de miroirs 
et notamment de ceux des télescopes, d'autant plus, qu’une fois les 
gaz dégagés de l’appareil, la formation de la lame mince est beaucoup 
plus rapide (quelques secondes) que par projection cathodique. 

On a encore préparé des lames minces par les rayons atomiques, ce 
qui présente un grand intérêt théorique ; on n’a toutefois pas constaté 
de propriétés exceptionnelles des dépôts obtenus (*?). Les supports 
utilisés, dans ce mode de préparation et ceux qui vont maintenant 
être décrits, sont les mêmes que pour la projection cathodique, dans 
la mesure où ils supportent les conditions de la préparation (élévation 
de température, attaque chimique, etc...) on peut y ajouter le cellu- 
loïd, le collodion, la cellulose, la calcite, la fluorine, une matière 
plastique synthétique, etc. 


III. — VOLATILISATION D'UN FILAMENT 


La brusque volatilisation d’un filament est une variante du procédé 
précédent, bien plus simple, mais brutale : tout réglage est, en effet, 
impossible. Les lames minces obtenues, peu homogènes, présentent 
des propriétés particulières, sur lesquelles je reviendrai ultérieurement, 
qui dépendent du procédé employé : décharge d’une batterie de 
condensateurs (Faraday[2]) ou passage d’un courant intense, à travers 
un filament métallique. 


IV. — PROJECTION PAR DÉGAGEMENT DES GAZ OCCLUS 


Elle s'obtient principalement en chauffant dans le vide (%), par 
“ourant électrique, un filament conducteur, comme en vue de lle 
sublimation. Mais, au cours des premières heures, se produitle déga- 


(51) Mais, inversement, il se présente un petit nombre de cas où la 
méthode est en défaut (uranium, thorium, notamment) et où l’on doit 
recourir à la projection cathodique. 

C’est également ce dernier procédé que l’on préfère dans le cas du pla- 


ans Les propriétés des dépôts réalisés par l'engagement des atomes de 
vapeur (sodium) dans un faisceau magnéto-cathodique n’ont fait l’objet 
d’aucune étude. 4 | 

(62) Elle paraît se produire aussi à la pression atmosphérique, au moins 
dans le cas du cuivre et de l’argent. 
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gement des gaz occlus et une émission matérielle de l'élément consti- 
tutif du filament qui diffère nettement d'une simpie vapeur, car le 
dépôt sur les parois de l’ampoule n’est pas uniforme : la partie voisine 
du pôle positif ne présente presqu'aucune trace de métallisation ou 
de recouvrement (dans les lampes à filament de carbone survoltées, 
notamment). Il semble bien que le départ des gaz occlus détermine 
l'expulsion de particules chargées négativement et il n’est pas certain 
que celles-ci soient de dimensions atomiques. C'est ce fait qui a 
donné naissance à la théorie de la projection cathodique, dite théorie 
de l'explosion (p. 336). 


V. — PROGÉDÉS CHIMIQUES 


19 Production d'un dépôt. — Un certain nombre de réactions per- 
mettent d'obtenir un dépôt assez adhérent sur verre ou métal ; diverses 
méthodes de préparation des miroirs (argenture, etc...)les utilisent ; 
il suffit de soustraire assez rapidement le support de verre ou de 
métal à l’action chimique pour obtenir une lame mince au lieu d'un 
miroir opaque, mais la nécessité habituelle du polissage (*) compli- 
que beaucoup le procédé, car la lame se déchire le plus souvent. En 
outre, elle retient par adsorption ou ocelusion les divers composés 
qui ont servi à sa préparation et il est rare qu’elle soit homogène, 
régulière et d'épaisseur constante. 

Cette méthode est, enfin, d'application assez restreinte : fer, nickel, 
cobalt, plomb, en phase gazeuse (par ferro, nickel, cobaltcarbonyles ; 
plomb par son hydrure, magnésium par réduction de la magnésie) ; 
argent, platine, or, palladium, rhodium (5) en milieu liquide (Fara- 
day [2}), ainsi que le cuivre, presque toujours par réaction de réduc- 
tion (5); métaux radioactifs par voie électrochimique. Elle pourrait 


[A ! ge. LA La ’ 

(54) Les méthodes précédentes, saut NM, fournissent des lames présen- 
tant naturellement le poli spéculaire, si le support est optiquement tra- 

Le L4 e 1 4 > Là . 
vaillé et si l’on évite, au cours de la préparation de la lame, une élévation 
de ne pérature de celle-ci supérieure à quelques dizaines de degrés. 

(55) Pour ces cinq derniers métaux, les lames obtenues par voie chimi- 
que sont irrégulières et peu adhérentes. Les procédés usuels d'argenture 
peuvent, il est vrai, fournir des lames régulières, L’or peut aussi donner 
des dépôts cohérents et suffisamment adhérents. 

66 . # Q , L . , . 

#f ) Merget a signalé la production d’une « mince pellicule métallique, 
bien continue, Dies homogène », transparente, par réduction photochi- 
mique (de sels d’or, en particulier). 
Un autre procédé a été indiqué par Kossogonoff : pulvérisation de solu- 
tions salines sur un support chaud. 
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probablement être généralisée (7), mais paraît peu susceptible de 
fournir des lames pures aisément reproductibles. 

29 Usure chimique. — On peut obtenir des lames très minces 
(o,o1 y) par usure chimique de feuilles métalliques en milieu 
liquide [2) ou en phase gazeuse. 

30 Réduction et d'ffasion. — Par réduction de l’oxyde de thorium 
incorporé à un filament de tungstène, et diffusion du thorium réduit 
jusqu’à la surface du tungstène (5$), Langmuir et d’autres chercheurs 
ont obtenu des films monoatomiques. 


VI. — ELecTrozyse 


Elle présente les mêmes inconvénients que la méthode chimique et, 
nécessite, en outre, l'emploi d'un support conducteur (métal, gra- 
phite, verre argenté, etc...), mais elle est bien plus générale. Les 
lames obtenues par ce procédé ont donné lieu à d'importants travaux 
qui seront analysés page 445. 


VII. — PROJECTION PAR DÉCHARGE ÉLECTROSTATIQUE 


(par étincelles, à la pression atmosphérique). 


Ce procédé très simple et fort anciennement connu (Priestley), ne 
semble pas avoir donné lieu à de récentes publications ni à d’intéres- 
santes applications (5°). 

En résumé, les méthodes les plus sûres pour l’obtention d’une lame 
mince sous forme de dépôt sur un support, demeurent les projections 
cathodique et thermique. 

Pour les lames sans support, on peut y adjoindre l’usure chimique 
en phase gazeuse (1°) [22]. 


(57) La réduction de CuO par lhydrogène ou par un corps organique 
(sucre) m'a également fourni des lames minces de cuivre, mais très 
impures et irrégulières. Il existe toutefois des méthodes satisfaisantes. 

(58) L'examen au microscope électronique montre l’irrégularité de cette 
diffusion : les atomes de thorium ne sortent du filament qu’en certains 
points qui nese trouvent pas, le plus souvent, à la limite des microcris- 
taux. ! ; è 

(5) La projection spontanée des éléments radioactifs peut, dans le vide, 
produire un dépôt radioactif, maïs il s’agit plutôt de pénétration dans le 
support que de réalisation d’une lame mince. 

(7) Ces procédés ont fait l’objet de brevets. 
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DEUXIÈME PARTIE 


PROPRIÉTÉS PHYSIQUES, CHIMIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES 


CHAPITRE PREMIER 


Propriétés physiques des lames minces métalliques. 


Généralités. — Priestley, avant 1771, obtient par décharge de bou- 
teilles de Leyde, des dépôts métalliques zso/ants (p. 394), que le tra- 
ducteur désigne par « teinte métallique ». 

Th. Young, en 1807, aurait obtenu, par voie chimique, des lames 
transparentes, Mais la première publication importante relative aux 
lames minces métalliques est due à Faraday, en 1857 [1]. J'aurai l’oc- 
casion d’y revenir (p.415). 

De nombreux travaux, dont 74o environ sont parvenus à ma 
connaissance, ont été effectués depuis cette époque, et bien des phé- 
nomènes importants et intéressants ont été mis en évidence. Il est, 
malheureusement, impossible, en général, d'en tirer aucune déduc- 
tion relative à la disposition et à l’organisation interne des atomes 
métalliques, par suite de l'insuffisance des données expérimentales : 
pour éviter les erreurs d'interprétation, il est, en effet, nécessaire de 
connaître au moins, l'épaisseur et l’architecture (ou constitution) de 
la lame (!). 

19 Détermination de l'épaisseur (?). — Un certain nombre d’au- 
teurs ne l’effectuent pas ; les autres indiquent une valeur déduite de 


s: (:) J'entends désigner, par ce terme qui me paraît correspondre au mot 
allemand « Aufbau », non seulement la texture cristalline ou létat 
amorphe, mais encore les dispositions granulaires, lamellaires, etc. régu- 
lières ou non. 

L'expression usuelle de « structure » évoque, par trop, l’idée, ici exagé- 
rément restreinte, de texture cristalline. 

(2) 11 faut, bien entendu, prendre quelques précautions, lors de la prépa- 
ration, pour que l'épaisseur soit constante sur toute la surface. On peut 
y parvenir à moins de 1 o/o près [26]. La vérification pourrait être effec- 
tuée au microphotomètre différentiel ; elle l’a déjà été par les interférences 
des rayons X [26] et même, en lumière visible, à l’interféromètre. 

Les lames sans support réalisées par dépôt sur sel gemmeet dissolution 
ultérieure de ce composé, présentent des irrégularités. 
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la mesure d'une seule grandeur physique telle que la densité optique 
composée (réflexions comprises), la masse mesurée au moyen d’une 
micro-balance (jusqu’à 0,0002 ml) ou par dosage pondéral, volumé- 
trique ou colorimétrique, ou encore n'ont-ils recours qu’à un seul 
procédé tel que l'une des méthodes interférentielles appliquée à la 
lame elle-même (?) ou la mesure desinterfranges d'interférences après 
transformation chimique (*), les déterminations polarimétriques, la 
mesure de la résistance (méthode abandonnée) et ils admettent que 
les constantes de la lame (masse spécifique, indice de réfraction, etc...) 
sont égales à celles du métal massif et indépendantes de l'épais- 
seur (°) ainsi que de l’état structural, ce qui est presque toujours 
faux (5) : les gaz occlus et adsorbés, notamment, introduiraient une 
erreur considérable pouvant dépasser 100 0/0 (!) dans les évaluations 
effectuées par voie pondérale [54]. 

On a encore utilisé la méthode classique de la profondeur de foyer 
avec un microscope de puissance exceptionnelle. On peut enfin mesu- 
rer la vitesse de dépôt du métal, ce qui semble une assez bonne 
méthode pour les lames obtenues par sublimation, distillation ou par 
rayons atomiques/{43]|, plus délicate dans le cas de la projection catho- 
dique, elle peut, cependant, même dans ce cas, donner, en prenant 
des précautions, des résultats satisfaisants [54]. 

Certains auteurs se bornent à indiquer, au lieu d'épaisseur, la den- 
sité superficielle, ce qui est correct, mais insuffisant. La détermina- 
tion de l'épaisseur par plusieurs procédés me paraît, au contraire, 
nécessaire : Si les résultats sont concordants, la moyenne en consti- 
tuera, vraisemblablement une valeur acceptable (7). Or ceci n’a été 


(*) Interférences des rayons X, en particulier (K du nickel, ou du cuivre, 
L du tungstène) [26-40-62]. 

(*) Attaque des lames minces d’argent ou de cuivre par la vapeur d’iode 
et détermination de l'épaisseur par l'examen des couleurs et des anneaux 
d’interférences qui se produisent dans la mince couche d’iodure obtenu 
(méthode de Fizeau). Les valeurs de la masse spécifique et de l’indice de 
réfraction utilisées dans le calcul sont évidemment celles du métal et du 
composé massifs. 

(°) Schulze essaie, pourtant, de tourner la difficulté en amincissant la 
lame par électrolyse et en établissant une relation entre la variation 
d'épaisseur (calculée par la loi de Faraday) et les constantes optiques. 

(‘) Les mesures interférentielles de Riedmiller [40] le conduisent à con- 
clure que la densité des lames minces de nickel (d'épaisseurs comprises 
entre 0,088 et 0,173 y) est, en moyenne, 20 à 25 o/o inférieure à celle du 
métal massif sans que la diminution de densité soit en relation simple 
avec l’épaisseur. 

La diminution atteint 17 0/0 pour le cuivre [62]. 

(7) Ce sont les déterminations polarimétriques qui semblent les plus 
dignes de foi, mais la méthode la plus sûre paraît être celle des interférences 
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effectué qu'exceptionnellement (f). J'indiquerai cependant, par la suite, 
à titre d'ordre de grandeur seulement, les épaisseurs mentionnées par 
les divers auteurs ; mais il doit être bien entendu qu'il s'agit unique- 
ment des épaisseurs équivalentes (probablement assez différentes des 
épaisseurs réelles), c’est-à-dire de celles de lames fictives, homogènes, 
de structure continue, possédant les mêmes constantes physiques que 
le métal massif et la même masse par unité de surface que la lame 
étudiée. 

Remarquons encore que les lames ne comportant qu’un petit nombre 
d'assises atomiques ne possèdent pas d'épaisseur définie, car elles 
sont, probablement, dans un état structural discontinu ; une partie 
seulement de la surface du support est recouverte par le métal (?). A 
fortiori en est-il de même des dépôts d'épaisseur équivalente infé- 
rieure à celle d'une couche monoatomique ; c'est ainsi que Reinders 
et Hamburger [28] se livrent, par la méthode de développement 
chimique (1'e partie, p. 380), à l'étude de dépôts dont l'épaisseur serait 
le millième de celle d’une pellicule monoatomique, mais en insistant 
vivement sur les discontinuités qui s’y présentent. Il existe, enfin, des 
lames hétérogènes (à couche superficielle oxydée, par ex. [48 )) dont 
épaisseur totale n’a, par suite, pas grande signification. On est 
même conduit à se demander si l’hétérogénéité n’est pas la règle géné- 
rale (1°). Il peut fort bien exister, dans chaque lame, des assises de 
structures différentes (1!) et, en particulier, la couche isolante (p. 394) 
2t de couleur exceptionnelle (p.415 sq.),pourrait bien être sous-jacente 
dans chacune d’elles (1°). On n’obtient d'ailleurs pas les mêmes résul- 
ats en effectuant les mesures des diverses grandeurs physiques sur 
ane série de lames d’épaisseurs croissantes, ou, au contraire, sur une 
même lame dont on augmente graduellement l'épaisseur [40]. 

20 Architecture ou constitution des dépôts ('). — Si l'on désire par- 


les rayons X. Il y a assez souvent accord entre les div'rses méthodes [62]. 
a pesée peut fournir un ordre de grandeur acceptable si les lames expé- 
imentées ont été soigneusement dégazées. 

Gi) Bon nombre de ces procédés sont inapplicables aux épaisseurs 
nfimes. 

(°) Aussi se borne-t-on habituellement à indiquer le nombre d'assises. 
es lames sont, assez souvent, constituées par des granules visibles au 
nicroscope, décelables à l'ultra-microscope, ou au microscope électro- 
rique [63]. A 

(19) Hypothèse anciennement émise par Drude en ce qui concerne les 
ropriétés optiques [voir 48]. à | 

(11) 11 pourrait se produire aussi des couches de séparation résultant de 
inégale adsorption des gaz si la lame est fabriquée par étapes. 

11 semble, en particulier, très difficile d'éviter complètement l'adsorp- 
ion d'oxygène ou même l'oxydation ; ce gaz pouvant peut-être se dégager 
u verre au cours de la préparation [46]. 
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venir à la détermination des liaisons externes des atomes et internes 
à ceux-ci, il est évidemment nécessaire de déterminer avant tout 
leurs positions et leurs modes d'association, c’est-à-dire l'édifice 
structural de la lame. 

Cette question, vu son importance, fera l’objet d’un chapitre spé- 
cial (III). Je me bornerai ici à faire observer qu’il convient, à mon 
avis, d'employer, dans chaque cas, les divers moyens d'investigation 
actuellement utilisés en vue de la détermination des structures ; le 
microscope, l’ultra-microscope, et surtout le microscope électro- 
nique [63|, les rayons X, les rayons électroniques (!?). Bien entendu, 
ces procédés n’ont jamais été mis, tous, simultanément en œuvre (f°). 
On comprend aisément, du reste, que les chercheurs n’aient pas eu, en 
général, la possibilité d'effectuer tous ces examens qui ne sont, 
d’ailleurs nullement nécessaires si l’on envisage seulement l'étude 
expérimentale des curieuses propriétés de ces dépôts. 

Je classerai celles-ci en trois groupes dont la discrimination repose 
sur la considération de l'important pouvoir adsorbant (#) de ces 
lames à l'égard des gaz, phénomène qui en constitue l’une des carac- 
téristiques les plus frappantes. 

I. — Propriétés incontestablement influencées par l’adsorption (ou 
occlusion) des gaz; ce sont les propriétés électriques : résistance, 
effets photoélectriques et thermoélectrique, propriétés électrochimi- 
ques, phénomènes magnéto-électriques, projection cathodique. Les 


(‘?) Les rayons X, dont l'emploi appelle des réserves importantes, sem- 
blent inutiles quand on peut utiliser la diffraction électronique : cette 
dernière paraît plus apte à fournir des données solidement fondées, mais 
elle risque de produire, par élévation de température, des modifications à 
l’intérieur ou à la surface de la lame. On peut, cependant, éviter aisé- 
ment cet inconvénient, 

Le microscope électronique a été utilisé principalement pour l’examen 
de films (surtout monoatomiques) incandescents (Ba, Th, Cs, Sr) ; on doit, 
dans son application aux lames obtenues à la température ordinaire ou à 
basses températures, prendre de grandes précautions pour éviter l’altéra- 
tion de celles-ci. Picard et Duffendack [63] semblent y être parvenus. 
D'ailleurs le problème est le même que pour les examens de préparations 
biologiques et parait actuellement résolu de façon satisfaisante. 

(13) Aussi des discordances, parfois relativement énormes, entre les 
valeurs numériques, se présentent-elles entre les divers travaux [24-30]. 

(!) Le pouvoir adsorbant fera l’objet d’un paragraphe spécial du cha- 
pitre Il (p. 455). Il est en relation étroite avec les propriétés cataly- 
tiques (p. 462). Il n’est pas établi de distinction expérimentale, jusqu’à 
présent, entre l’adsorption et l’occlusion des gaz dans les lames minces. La 
diffraction électronique le permettra, peut-être, à l'avenir, mais les quan- 
tités de gaz retenues par le métal sont telles qu’il ne peut être question en 
général de couches d’adsorption monomoléculaires (chap. II, p. 455). 
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émissions thermoélectronique et thermoionique ne font pas tout à 
fait exception. 

Il. — Propriétés sur lesquelles l'influence des gaz occlus ou adsor- 
bés ne se manifeste que d’une façon tout à fait exceptionnelle ; ce 
sont les propriétés optiques : absorption et pouvoir réflecteur, réso- 
nance optique (!*), changement de phase par réflexion, émission, 
réfraction, biréfringence, activité optique, polarisation rotatoire 
magnétique et phénomène magnéto-optique de Kerr. 

IT. — Propriétés sur lesquelles l’action des gaz adsorbés ou occlus 
est irrégulière ou douteuse; cesont les propriétés magnétiques : exis- 
tence du ferromagnétisme, hystérésis, point de Curie. 

La faible épaisseur des lames a empêché, jusqu’à présent, la mise 
en évidence du para et du diamagnétisme, à l'exception de quelques 
résultats sur des lames relativement épaisses (0,1 x) de bismuth. 

Les propriétés mécaniques (1°) et acoustiques ont été si peu étudiées 
que je ne les signale que pour mémoire. Les propriétés thermiques 
{chaleur spécifique, dilatation, point de fusion, etc...) n’ont fait l’ob- 
jet d'aucune recherche à l’exception de celles relatives à la vaporisa- 
tion (volatilisation du Polonium en couches monoatomiques, etc...). 
Les chaleurs de sublimation ont été déterminées pour Th, Ba, Cs, K. 
L'accroissement d'épaisseur (entre 1 et 12 assises atomiques) favori- 
serait la sublimation (du potassium sur lame mince d'argent ou de 
platine). 

J'indiquerai, par la suite, l’influence du mode de préparation de la 
lame; elle paraît ne se manifester qu'indirectement par les perturba- 
tions provenant des gaz occlus ou adsorbés, Le rôle de la température 
maximum atteinte au cours de la préparation, ou ultérieurement, 
semble, par contre, essentiel. 

J’ajouterai, pour terminer que les alliages n’ont fait l’objet que 
d’un très petit nombre de travaux expérimentaux. 


[. — PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES 


1° Résislance. 


Les nombreux travaux auxquels a donné lieu l'étude de cette pro- 
priété ont nettement montré l'extrême complexité de la question : des 


(15) Le phénomène de vive coloration, dénommé par Wood [41] « réso- 
nance optique » (p. 415) n’est, peut-être pas entièrement indépendant de 
l’adsorption. Je le traite conjointement avec l'absorption et le pouvoir 
réflecteur (p. 409). 

(15) Les tensions, dans les lames sans support, devraient faire l’objet 
d'évaluations expérimentales. Lorsqu'il ÿ a un support, on en est réduit à 
des hypothèses qui conduisent d’ailleurs à des valeurs numériques élevées 
(184 kg./mm? [35]). 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 27 
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lames de même nature et de même épaisseur équivalente peuvent 
présenter des résistances complètement diflérentes ; ce fait est parti- 
culièrement bien établi dans le cas du platine projeté cathodiquement 
ainsi qu’en témoigne la diversité des résultats obtenus par les diffé- 
rents chercheurs.{40-24-301 : la durée de projection, de même que 
ses interruptions ; le traitement préalable du support [281 et, surtout, 
les traitements thermiques au cours de la préparation ou postérieurs 
à celle-ci [30] ont une influence considérable. La comparaison des 
lames obtenues par projection thermique avec Îles 
autres, montre qu’une part de ces complications pro- 
vient de l’adsorption ou de l'occlusion de gaz ou de 
liquides. 

Voici donc les faits qui me paraissent les moins 
contestables : 

a) La validité de la loi d'Ohm a toujours été admise, 
à de rares exceptions près (7). La résistance, bien 
définie à l'instant de la mesure (voir $ d, p. 395) n'est 
jamais négligeable ; aussi peut-on la déterminer faci- 
lement au moyen du 
pont de Wheatstone, 
dans la majorité des 
cas, ou, pour les va- 
leurs les plus élevées, 
15) IG ‘eu par la méthode de 
ii AS SES ÉRi DE 5 Fonrparéensen et du 
{1 (épaisseurs submicroscopiques) 1p= CE (métal massif) voltmètre. D'autres 

procédés ont étè ex- 
Fig. 3. ceptionnellement em- 
ployés. 

b) La résistance est 
infinie toutes les fois 
que l'épaisseur est inférieure à une valeur déterminée, dite valeur 
critique (dépendant de la nature du métal et fonction rapidement 
croissante de la température maximum atteinte par la lame) qui est 
de l’ordre de quelques millimicrons (0,012 y à 0,0004 w à la tempé- 
rature ordinaire, pour les principaux métaux 1581, 0,0034 w pour le 
platine (1$), plus faible pour les éléments alcalins). La lame est, alors, 


FETRUR 


PET 


pasmemmme mms me 0 ne em me ne ma ue me ei 


Platine. B. 0,0034 u ; C. 0,28 p. 


(17) La conductibilité est donc ohmique : on n’a jamais observé de 
force contre-électromotrice, même si le métal (cæsiam par ex.) est for- 
tement adsorbé par la matière du support (gel de silice). Les fluctuations 
de potentiel peuvent, toutefois, déterminer des écarts à la loi d’Ohm attei- 
gnant 1,8 o/o à 0,000.063 ampère (pour le tungstène) [59]. 

(5) On atteindrait 0,4 u pour le cadmium préparé par distillation. Mais 
la méthode de mesure de l'épaisseur est très sujette à caution. Il y a éga- 
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au moins aussi isolante que son support et bien plus que l’air atmos- 
phérique : sous haute tension, l’étincelle jaillit dans l'air environnant, 
déterminant cependant la détérioration de la lame, ainsi que j'ai pu 
le constater, mais sans passer par le métal de celle-ci (1?). 

Ce fait déjà observé par Priestley avant 1771, puis par Faraday en 
1857, a été vérifié un grand nombre de fois depuis ; il paraît donc très 
solidement établi. La structure de la lame est alors vraisemblable- 
ment discontinue (2°). 

c) Tant que l'épaisseur demeure supérieure à une autre valeur bien 
déterminée (0,28 y pour le platine noir (2#), 0,05 & pour le platine 
usuel, 3 & pour le bismuth) la résistivité reste constante (??), mais 
parfois différente de celle du métal usuel, notamment dans le cas du 
platine noir et du nickel [49]! 

d) Hse produit souvent une évolution lente de la résistance, au 
cours du temps (#*), surtout aux épaisseurs les plus faibles ; habi- 
tuellement une diminution dans le vide et une augmentation dans les 
gaz. Il est cependant parfois possible d’obtenir des lames stables, 
surtout par élévation de température (p. 399). Une forte pression 
gazeuse assurerait aussi la stabilité.  — ; 

e) Lorsque l'épaisseur e décroît de la valeur C à la valeur B (fig. 3), 


lement lieu de redouter les mauvais contacts au cours des mesures de 
résistances. (Voir cependant [28 )}. Du reste, pour le cadmium, Townes et 
Roller trouvent 0,002 à 0,007 p. 

Ea ce qui concerne les autres métaux, voici quelques valeurs : l’épais- 
seur critique serait inférieure à 0,0025 x pour le nickel (son existence n’est 
pas établie [40;). Riede obtenait, cependant, antérieurement 0,003 y. Pour 
le tungstène condensé sur verre, elle serait égale à celle d’une assise mono- 
atomique, à la température du laboratoire, de deux assises à — 1850 (pour 
l’argent également [28)), mais s’élèverait à 0,02 uw, à la température du 
laboratoire, pour l’argent déposé par réaction chimique. De l’ordre de 
0,0001 w pour le rubidium [43], de 0,000035 y pour le cæsium à 64° abso- 
lus [44], de 0,0025 y pour le tungstène condensé à la température du labo- 
ratoire, elle s’élèverait à 0,08 u (à 209 absolus) et même à 0,12 p (à 640 et 
90° absolus) pour le mercure condensé de sa vapeur (sans qu’il puisse 
être question de mauvais contacts). : 

(1) On peut cependant observer au spectroscope, par ce moyen, les raies 
d’étincelle du métal. bg 

(2°) Je ne suis pas entièrement convaincu que cette disparition de la 
conductibilité ne puisse pas être attribuée à une action chimique. 

(21) Le platine noir est probablement une variété allotropique du pla- 
tine usuel [30]. | 

(2) On dit alors que le métal est massif, mais, bien entendu, il peut être 
différent du métal usuel. 

Le bismuth n'atteint une résistivité constante qu’à 3 u; mais les autres 
métaux sont massifs à des épaisseurs très inférieures. 

(2) 11 ya désaccord au sujet de la loi (ou des lois) de variation. 
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la résistivité p augmente jusqu'à l'infini, suivant une courbe d'appa- 
rence exponentielle ; mais si l'on trace le graphique logarithmique (**) 
de la variation de résistance (mesurée à la pression atmosphérique) 
en fonction de l'épaisseur (fig. 4), on obtient parfois, dans le domaine 
des épaisseurs submicroscopiques d (compris entre les épaisseurs cri- 
tiques B et C), plusieurs droites se coupant à angles 
vifs, surtout dans le cas du platine, ou (pour d’autres 
métaux})se raccordant par de petits arcs de courbes (°#), 
ce qui manifeste bien la complexité des phénomènes. 
On peut cependant en conclure que le domaine d se 
subdivise habituellement en plusieurs zones, délimi- 
tées par des valeurs de l'épaisseur plus ou moins bien 
déterminées. 

Cette subdivision du domaine d a été particulière- 
ment bien mise en évidence 
par André Féry [30}, en ce 
qui concerne le platine noir 
obtenu par projection ca- 
thodique dans l’air raréfié 
ainsi que par À. Colom- 
0095  O01 0015 0.02 eu bani pour le nickel [65]. 
Le premier a trouvé 4 sub- 


log à 


_— 
_ 
__— 


(a) 


Fig. 4. — Graphique logarithmique de la ie 
variation de résistance du platine en divisions : 


fonction de l'épaisseur, d’après les va- La première de 0,28 y 
leurs : à 0,237 , où aucune rela- 
(1) de B. Pogany [10] tion mathématique entre la 
(UT) de GaBraunsturth résistivité et l'épaisseur n’a 


pu être énoncée [30]. 
pe Ne ae La seconde, de 0,237 w à 
0,01 j, où la résistivité, mesurée dans le vide, indépendante du 
temps, est fonction logarithmique de l’épaisseur (2) : 


log À — 9,74 — 0,0157e 
(] 


(eo est la résistivité du platine ordinaire). 


(5) Ce graphique peut être établi d’après les résultats des auteurs cité 
car il ne figure pas dans leurs publications (sauf pour les méta e 
lins (43-44). Où trouve, dans quelques travaux assez récents FT } Fe 
ques logarithmiques de la variation de résistivité en fonction de T'épais. 
seur [30-43-53]. Les résultats paraissent souvent moins simples Ss 
" co Il de de même pour le nickel électrolytique Se deo,rtu 
ML: er une anomalie à l’épaisseur de 0,08 4, quand ce métal est sans 


(*) Une formule analogue a été obtenue pour le nickel par A. Coton 
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Les résultats précédents [10] (fig. 4) conduisaient, au contraire, à 
la loi : 


log R — Ae + B 
d'où : 


log + — A'e + log + TES #4 


(A, B, C, conservant des valeurs constantes entre les épaisseurs cor- 
respondant aux intersections des droites du graphique; es étant 
l'épaisseur critique où le métal devient massif). 

Cette dernière loi se trouve être, chose curieuse, une synthèse de 
celle de Féry (qui vient d’être indiquée p. 396) et de Reinders et Ham- 
burger (p. 398). Elle est valable aussi pour l’iridium, le rhodium, 
l'or et l'argent; mais avec moins de rigueur que pour le platine. 
En tous cas, les lois hyperboliques parfois signalées sont fort mal 
vérifiées par l'expérience, dans le cas de la préparation par projection 
cathodique. 

La éroisième subdivision de Féry s'étend de 0,01 y à 0,007 y. La 
loi logarithmique log . = 5,74 — 0,0157 e y demeure valable, quoi- 
que la résistivité augmente lentement, spontanément, et irréversible- 
ment, dans le vide, pour atteindre une valeur finale stable (?7). 

Dans la quatrième subdivision : de 0,007 y à 0,0034 w, la variation 
de résistance en fonction du temps est semblable à la précédente, 
mais la résistivité finale n’a pas pu être exprimée, en fonction de 
l'épaisseur, par une formule mathématique. Au-dessous de 
0,0034 y. (?5), la lame est parfaitement isolante (p. 394). L'existence de 


bani [65]. La même loi s’applique à d’autres grandeurs. en particulier au 
cas de la variation du champ coercitif (du fer) en fonction de l’épaisseur 
(voir p. 445) et à celle de l’angle limite de réflexion totale des rayons X 
(p. 428), ainsi que des températures de transformation (p. 399, note 29) et 

“des indices de réfraction. J'ai montré qu’il peut se présenter des relations 
simples avec le nombre atomique du métal expérimenté [60]. 

(27) La mesure de la résistance est effectuée aussi rapidement que pos- 
sible, avant que cette grandeur n'ait eu le temps d’augmenter sensible- 
ment. 

(25) Les valeurs de Féry{[30] concordent assez bien avec celles que fournit 
le graphique logarithmique de la résistance établi d’après les résultats de 
Braunsfurth. On trouve, en effet, 0,008 et 0,003 (c’est par erreur que j'ai 
indiqué à ce propos [58] 30 et 6o my; et il s’agit de résistance et non de 
résistivité comme je l’avais écrit). Le graphique établi d’après les résul- 
tats de Pogany (fig. 4) donne également 0,007 p; l’auteur l'avait, du reste, 
signalée [10] et cette épaisseur se retrouve dans l'étude des propriétés 
optiques (p. 413); elle semble vraiment caractéristique des lames minces 


de platine [60]. 
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ces subdivisions du domaine d n'est habituellement pas mentionnée 
par les chercheurs, ce qui ne signifie nullement qu'elles ne s’y prêsen- 
tent pas (au contraire (* p. 396) mais seulement qu’elles n’ont pas été 
différenciées (2° p. 396). D’ailleurs il ne faut pas perdre de vue que, 
assez souvent, la subdivision de stabilité (où la résistance ne varie pas 
au cours du temps) n’existe pas, du moins lorsque la lame a été en 
contact avec des gaz et n’a pas subi d’élévation de température appré- 
ciable. Dans le vide, au contraire, on obtient toujours la stabilité, 
au-dessus d’une certaine épaisseur, par simple échauffement. 

Reinders et Hamburger ont établi la possibilité théorique d’exis- 
tence de divers domaines et subdivisions par des considérations de 
probabilité de répartition des particules sur le support et ils aboutis- 
sent à la loi hyperbolique : 


log p — A" log e + B", 


vérifiée par l'expérience seulement aux épaisseurs tout à fait minimes 
(inférieures à 0,002 y. dans le cas du tungstène). J'ai constaté, d'autre 


part, que la loi log £ — Ae + B (p. 397) ne s'applique pas aux résul- 


tats de Reinders et Hamburger, les mesures étant faites à la pression 
atmosphérique, ni à ceux d’Appleyard et de Lowell (métaux alcalins à 
basse température [43-441). Quant à la loi de Féry (p.396),les mesures, 
dans le vide, de Krautkrämer [53] et d'Appleyard et Lowell ne la véri- 
fient pas et Féry lui-même ne l'obtient pas dans le cas des lames 
minces de platine usuel (celles qui ont subi, après leur préparation, 
l'action d’une température supérieure à 340°). Il semble donc que l’on 
puisse attribuer ces deux dernières lois à la présence des gaz adsorbés 
ou occlus, puisqu'elles ne se vérifient pas lorsque ceux-ci ne se trou- 
vent pas dans la lame, soit que celle-ci en ait été préservée, soit qu'ils 
en aient été éliminés plus ou moins complètement. Mais par ailleurs, 
il y aurait intérêt à poursuivre l'étude complète (qui n’a pas encore été 
effectuée dans des conditions rigoureuses) de la variation de résis- 
tance du platine obtenu par sublimation, étant données les particula- 
rités révélées, pour ce métal, lorsqu'il a été préparé par projection 
cathodique [30-34]. 

f) L’élévation de température dans le vide détermine une première 
évolution irréversible mal connue dans l’ensemble (?°) : la résistivité 


(??) A. Féry a découvert une série de températures de transformation ; 
mais, outre que ce curieux phénomène semble être particulier au platine 
obtenu par projection cathodique dans l’air raréfié, il se présente dans le 
domaine où le métal est massifet constitue, par suite, une série de trans- 
formations d’une variété de platine en une autre et non pas l’évolution 
d’une lame mince. 


P. Weiss a établi que ces températures sont en progression arithméti- 
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peut augmenter, diminuer, passer par un minimum ou (anomalie) 
par un maximum ; c’est ce que certains auteurs expriment en consi- 
dérant le coefficient de température, foujours inférieur à celui du 
métal massif (même à la suite de traitements postérieurs à la pre- 
mière évolution) comme positif, négatif (pour les épaisseurs les plus 
faibles ou pour certains éléments) ou nul suivant les cas ; mais l’irré- 
versibilité habituelle de cette première évolution thermique s’oppose 
à la considération de coefficients de température bien définis. 

A. Féry a montré d’ailleurs que la cause ou, au moins, l’une des 
causes prépondérantes de cette irréversibilité est la destruction pro- 
gressive de la lame par le dégagement des gaz occlus (%°) [34]. 
Ceux-ci portent, peut-être, également la responsabilité de l'existence 
des coefficients de température négatifs ou nuls. (Rappelons que 
ceux-ci sont caractéristiques des semi-conducteurs). Car ces derniers 
sont le plus souvent, positifs (tout en demeurant inférieurs à celui 
du métal massif), si la lame a été préservée des gaz ou chauffée à 
température assez élevée (il y a, cependant, des résultats opposés à 
cette manière de voir) ; elle est alors parfaitement stable et présente, 
à l’échauffement, une complète réversibilité (*1). 

g) La valeur de la résistance peut être fortement modifiée par 
l'action des gaz et des vapeurs (*?) ; elle y subit un accroissement, par- 
tiellement irréversible, en relation avec le pouvoir inducteur spéci- 


que, de raison très voisine de celle trouvée par R. Forrer pour la loi des 
points de fusion et des points de Curie (C. R., 498 (1934), 302). 

Mais d'autre part, il se présente, et, cette fois, pour des lames minces 
d’autres métaux (déposées par projection thermique) des températures 
de transformation marquant, surtout pour les dépôts les plus minces, 
une décroissance abrupte de la résistance. Ces températures, dites de 
« transformation » ou de « saut », décroissent suivant une loi logarith- 
mique quand l'épaisseur augmente [51]. Celles qui correspondent aux 
_films les plus minces sont en rapport constant (0,36 à 0,40) avec les tem- 
pératures de fusion, dans le cas des six métaux étudiés. J'ai montré [60] 

que ce rapport est fonction parabolique du nombre atomique pour les trois 
métaux (Mg, Cd, Za) qui, parmi les six étudiés, appartiennent à la deuxième 
coloune de la classification périodique. 

(20) La dilatation du support joue aussi un certain rôle. Elle agit par 
simple augmentation de dimensions pour les lames les plus minces, mais 
roduit une variation de résistivité réelle quand l’épaisseur augmente. 

(21) On peut obtenir la réversibilité dans certaines conditions ou entre 
certaines limites de température [24]: il suffit, presque toujours, d'opérer 
au-dessous de la température maximum à laquelle la lame a été portée [65] ; 
c’est pourquoi il y a, le plus souvent, réversibilité au-dessous ou aux 
alentours de Ia température ordinaire. 

(2) L'adsorption de liquides isolants (glycérine, par ex.) modifierait 
également (augmenterait) la résistance. Comme dans le cas des gaz, cette 
augmentation serait causée par les dipôles des molécules adsorbées. 
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fique du fluide adsorbé [30]. Cette action peut même rendre impos- 
sible la réalisation des dépôts bien définis : c’est le cas du platine 
obtenu par projection cathodique dans He, O;, N,, H, purs; on ne peut 
alors établir aucune loi, L'élévation de température dans les gaz pro- 
duit une augmentation de la résistance qui devient extrêmement 
rapide pour certaines températures assez bien déterminées ; ce phé- 
nomène paraît dû à des combinaisons chimiques (même dans le cas 
des métaux de la famille du platine (voir p. 454)). 

h) La pression exercée par un corps solide déterminerait une dimi- 
nution de résistance, le phénomène se manifestant avec hystérésis. 

i) L'influence du support (et des traitements préalables qu’on lui a 
fait subir) n’a été que peu étudiée. Elle est particulièrement nette 
lorsqu'il y a adsorption du métal par la matière sur laquelle il se 
dépose. 

J) Les lames formées sur un support disposé obliquement par 
rapport à la cathode au cours de la projection sont anisotropes et pré- 
sentent des directions de conductibilité maximum et minimum coïn- 
cidant avec les directions principales de biréfringence (p. 434). Ien 
est de même des lames de métaux ferromagnétiques déposées sur un 
support parallèle à la cathode, mais dans un champ magnétique 
transversal [8]. 

k) La résistance diminue progressivement (ou exceptionnellement 
augmente) de quelques centièmes de sa valeur, par l’action des forces 
électromotrices induites, en haute fréquence [5]. C’est ce phénomène, 
découvert par E. Branly en 18go qui le conduisit à l'invention des 
radioconducteurs (improprement appelés cohéreurs) qui devaient 
permettre la première réalisation des transmissions télégraphiques 
sans fil. 

Les « lames minces métalliques » obtenues par voie chimique (cas 
du platine et de l’argent) ou par battage (or), sont considérées, dès 
cette époque, par E. Branly, comme des intermédiaires entre les 
conducteurs ordinaires (continus) et les conducteurs discontinus tels 
que les limailles, ce que les résultats ultérieurs (dans le domaine 
submicroscopique, du moins) ont bien confirmé. L’illustre savant en 
déduisit d’intéressantes considérations relatives à la conductibilité 
du système nerveux humain et son assimilation à celle des radio- 
conducteurs. 

‘étude quantitative des variations de conductibilité des lames 
minces métalliques sous l’action des ondes hertziennes devrait, je 
crois, être reprise en opérant, bien entendu, dans des conditions de 
préparation et d'homogénéité qui n’étaient-pas réalisables à l’époque 
des recherches d’E. Branly. A signaler, dans cet ordre d'idées, un 
travail récent relatif à l’échauffement de lames très minces (ne com- 
prenant qu'un petit nombre d’assises atomiques) de molybdène sous 
l’action d’un champ de haute fréquence (3.10° cycles-sec.). Les phé- 
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nomènes observés, concernant notamment la stabilité de ces dépôts 
de molybdène, sont en relation évidente avec les variations de résis- 
tance et ne comportent guère d'enseignement nouveau. Voir aussi, 
dans le cas du nickel, le travail de A. Colombani [65]. Il se produit, 
d'autre part, une force électromotrice de fluctuation de potentiel qui 
varie à peu près en raison inverse de la fréquence, ce qui montre que 
les durées de corrélation sont de l’ordre des périodes utilisées, 
contrairement à ce qui se passe dans le cas des fluctuations thermi- 
ques, par exemple [59]. Je mentionnerai enfin les résultats suivants : 
La résistivité serait faiblement sensible à la charge électrostatique 
et aux rayons ultra-violets (surtout à l’irradiation périodique), mais 
aucunement à la lumière visible ni aux rayons X, ni au champ élec- 
trostatique ; mais l’action combinée du champ et de la charge pro- 
duirait, au contraire, une diminution de résistance très marquée (#). 
La résistivité dépendrait très nettement du réseau cristallin : J. Kra- 
mer a réussi, en effet, à obtenir des dépôts qu'il suppose être amor- 
phes (de 1 w d'épaisseur environ) de résistance anormalement 
grande, par projection cathodique ou, exceptionnellement, thermi- 
que, sur support refroidi par la neige carbonique ou l'air liquide. 
L’échauffement au-dessus d’une température bien déterminée 
(610 pour le nickel) abaisse la résistivité à sa valeur normale, tandis 
que se produit la cristallisation (celle-ci a été suivie dans le cas de 
lPantimoine, par examen aux rayons K du cuivre). Ces résultats, si 
importants, sortent toutefois du cadre de l'étude des lames minces : 
l'épaisseur des lames est telle (1 w) que le métal y possède déjà les 
propriétés de l’état massif. Je signale cependant ce travail parce que 
les données obtenues serviront peut-être à éclaircir les problèmes 
relatifs aux lames minces, mais il appelle certaines réserves; non 
seulement l'existence de ces températures de transformation n’a pas 
été confirmée, mais celle de l’état amorphe dans les lames minces 
métalliques n’a jamais pu être établie sur des bases solides (p. 468). 
On a pu saisir, par cet exposé des principaux faits (**) la très 
grande complication apparente du sujet : seuls quelques résultats 
quantitatifs ont pu être généralisés. L'examen des hypothèses explica- 


(3) Le passage du courant électrique à travers la lame produirait direc- 
tement un effet analogue, indépendamment de tout échauffement, mais 
cette unique observation est contredite par des expériences ultérieures. 

_(8*) Je laisse complètement de côté la question de la superconductibilité 
qui n’a d’ailleurs, donné lieu qu’à un petit nombre de publications. On 
trouvera des valeurs numériques aux tables annuelles de constantes (1937, 
n° 7, 21-1, et n°0 19, 21-4). 

La variation de résistance sous l’action d’un champ magnétique sera 


étudiée plus loin (p. 405). 
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tives permet de se convaincre qu’il y a, cependant, place pour des 
vues générales qui permettront, peut-être, l'élaboration d’une théorie 
satisfaisante (*°) (Chapitre V, p. 490). 


20 Effets photoëéleciriques. 


Je ne les mentionne que pour mémoire, car ils ont donné lieu à 
d'importantes publications [32], qui renseigneront le lecteur mieux 
que je ne puis le faire. La plupart des résultats acquis dans l'étude 
de ces phénomènes l'ont d’ailleurs été par l’expérimentation sur des 
lames minces métalliques, surtout celles des éléments alcalins, obte- 
nues, le plus souvent, par projection thermique ; ils n’ont pas mis en 
évidence de différences essentielles entre ces lames et le métal mas- 
sif ; c’est ainsi que la loi de proportionnalité du courant à léclaire- 
ment et la loi parabolique de distribution énergétique demeurent 
valables même pour les lames monoatomiques, ce qui confirme 
l'opinion très répandue concernant le caractère d'effets superficiels 
des phénomènes photoélectriques. 

Le courant ne dépend qu’assez peu de l’épaisseur : il présente, 
dans le cas des métaux alcalins, un maximum (*) lorsque celle-ci 
est de l’ordre d’une dizaine de couches monoatomiques (ou parfois, 
pour l’assise monoatomique) (*’). L’adsorption des gaz joue un rôle 
tout à fait fondamental, comme pour le métal massif. 

Je note, en outre, que des différences assez marquées (probable- 
ment dues aux impuretés, car il ne s’en présente pas dans le cas du 
magnésium très pur) avec les lames préparées par projection catho- 
dique ont été parfois constatées ; que les lames monoatomiques ont 


(35) Je signale, dès à présent, l'hypothèse, souvent envisagée, de la struc- 
ture granulaire qui exphquerait l’existence des lames non conductrices 
(p- 394), la variation de résistance avec l'épaisseur (qualitativement), et 
même la petitesse (en valeur algébrique) du coefficient de température, 
mais ne permet guère de comprendre l'augmentation de résistance par 
adsorption. On invoque aussi, fréquemment, l'évolution cristalline et 
l’adsorption des gaz ainsi que la diminution du libre parcours moyen des 
électrons de conductibilité (J. J. Thomson). 

(5) Aucun maximum ne s’observe dans le cas du bismuth, exposé ou 
non à l'action des gaz. 

(°7) Ce maximum serait dû à l'oxydation : il ne se présenterait pas pour 
le potassium pur, mais apparaîtrait pour ce même métal légèrement 
oxydé (par de l’air sec) et seulement lorsque le champ électrique de l'onde 
incidente comporte une composante parallèle à la surface sensible, Dans 
le cas du sodium, le maximum ne s’obtiendrait que pour 100 couches 


atomiques, et la sensibilité demeurerait constante pour les épaisseurs plus 
grandes. 
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fait l’objet de nombreuses études sans manifester d’exceptionnelles 
particularités (l'influence du support (verre, quartz, métal, oxydes, 
sels, etc...) devient toutefois très appréciable : il suffit que la lame 
soit écartée de son support (en platine) par un coin de quartz (obtenu 
par sublimation) pour faire apparaître le maximum spectral en 
lumière polarisée) ; que la longueur d'onde du seuil augmente quel- 
que peu avec l'épaisseur (?f) ; que la sensibilité photoélectrique varie 
parfois au cours du temps, probablement par adsorption lente de 
gaz ; et que l'effet sélectif se produirait dès les dimensions atomi- 
ques, encore qu'on ait signalé son affaiblissement ou son absence, 
mais cette disparition serait due au dégagement complet des gaz 
adsorbés (°°) : l'influence de ceux-ci sur l’apparition ou l'existence 
même de l'effet sélectif étant bien connue dans le cas des métaux 
massifs. 

Ce sont, enfin, des travaux sur des lames minces qui ont permis de 
mettre en [lumière la corrélation entre les propriétés optiques (énergie 
absorbée) et photoélectriques. 

Bref, l'approche des dimensions atomiques semble n’exercer 
qu’une influence minime ou indirecte sur les effets photoélectriques 
normaux et sélectifs, mais l'étude des lames minces a grandement 
contribué à l'amélioration de nos connaissances relatives à ces phé- 
nomènes. 

La photoconductibilité a été étudiée principalement par Majorana, 
qui a mis en évidence de curieux phénomènes, sous l’action de l’irra 
diation périodique [54]. 


3° Propriétés thermoélectriques. 


Elles ont été bien peu étudiées et presqu’uniquement dans un but 
technique : 9 publications seulement sont parvenues à ma connais- 
sance. 

Les lames obtenues par projection cathodique peuvent présenter 
une force électromotrice thermoélectrique assez élevée (0,0027 volt 
pou: le platine entre 0° et 300°) au contact du métal massif, ceci pou- 
vant être dû aux gaz adsorbés (#). D'où l'application à la construction 


(35) Pour le bismuth, tandis qu’un métal alcalin présente, au contraire, 
le seuil le plus élevé pour l’assise monoatomique. On est cependant 
amené à distinguer un seuil en volume et un seuil en surface. 

(8%; Ou à la formation de combinaisons superficielles telles que celle 
réalisée entre le naphtalène et le potassium par Suhrmann. 

(#) IL peut cependant se produire, au contraire, une diminution de 
force électromotrice (également attribuée à l’adsorption de gaz), au moins 
dans le cas du bismuth d’épaisseur inférieure à 1 &. 
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de thermorelais de grande sensibilité sur lesquels on ne nous donne, 
c’est regrettable, aucune indication numérique. 

L'épaisseur et l'état de la surface joueraient un rôle, malheureu- 
sement insuffisamment précisé. A noter, cependant, que les couples 
bismuth-antimoine et bismuth-tellure (réalisés par projection catho- 
dique)présentent des forces électromotrices inférieures à celles des 
métaux massifs (400 microvolts par degré au lieu de 600 pour Bi/Te) 
et qu’elles décroissent à peu près linéairement avec l'épaisseur quand 
celle-ci s’abaisse au-dessous de x y. 


4° Différences de potentiel de contact. 


Je ne connais que bien peu de travaux qui s’y rapportent. Légère- 
ment supérieures au volt, les valeurs obtenues sont en bon accord 
avec celles que permettent de prévoir les résultats des mesures photo- 
électriques. Elles ne sont guère sensibles à l’adsorption des gaz. 


5° Propriétés électrochimiques. 


Elles ont été fort peu étudiées. Les résultats les plus intéressants 
sont ceux de St. Procopiu [#1] qui a montré qu’une lame de fer, pré- 
parée par électrolyse ou par projection cathodique, ou de cuivre 
obtenue par électrolyse, est toujours électronégative au moment de 
son introduction dans l’eau acidulée (différence de potentiel de 
l'ordre de 0,1 volt) par rapport à une autre identique qui s’y trouve 
immergée depuis quelques minutes. Le phénomène, plus accentué 
pour les lames obtenues par projection cathodique, est attribué avec 
vraisemblance, à l’adsorption des gaz atmosphériques. Deaglio a 
observé une différence de potentiel de 0,6 volt entre une lame mince 
d'or et le métal massif, mais des lames d’or vert et d’or bleu (cette 
dernière étant la plus mince, p.411) sont voltaiquement équivalentes 
quoique présentant entre elles, à leur contact, une force électro- 
motrice thermoélectrique. 

J'ai enfin constaté, au cours d'expériences personnelles, l’absence 
de dépôt de cuivre sur les régions les plus minces d’une lame de 
nickel préparée par pro;ection cathodique (sans précautions suffi- 
santes pour réaliser la constance de l'épaisseur); ce qui est peut-être 
explicable par l'absence de conductibilité électrique de ces régions 
(p. 394); mais, en l'absence de preuve, on peut aussi envisager une 
hypothèse de caractère électrochimique. 

Ces quelques expériences ne peuvent, évidemment, que nous faire 
entrevoir l'étendue des problèmes à résoudre. 
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60 Æffeis magnéto-électriques. 


a) Phénomène de Hall. — Les premières expériences seraient 
dues à Hall lui-même qui a opéré sur des dépôts d'argent préparés 
par voie chimique. Les travaux ultérieurs ont établi la validité dans 


les lames minces, de la formule E — (où E, H, I, sont la force 


électromotrice, l'intensité du champ magnétique, l'intensité du 
courant, e l'épaisseur et R le coefficient Hall). La rotation des lignes 
équipotentielles passerait par un maximum pour une épaisseur 
d'environ 0,01 y dans le cas du nickel. Le coefficient R, indépendant 
du temps et de l’épaisseur (*!), égal à celui du métal massif dans le 
cas de l’or (entre 0,005 et 0,08 x) et dans celui de l’argent précipité 
par voie chimique (entre 0,021 et 0,182 y), lui serait nettement infé- 
rieur dans le cas de l’argent et du cuivre sublimés sur verre (entre 
0,02 et 0,2 p.) ainsi que dans celui du palladium (66 o/o) et du pla- 
tine (64 0/0) (entre 0,006 et 0,27 y.) très supérieur au contraire, dans 
le cas des métaux ferromagnétiques où l’augmentation atteindrait 
140 à 780 0/0. Pour ces derniers, lorsque la préparation est effectuée 
par évaporation dans le vide, la saturation se produit pour une induc- 
tion magnétique inférieure à celle correspondant au métal massif. 

L’élévation de température abaisserait le coefficient R des métaux 
ferromagnétiques à la valeur admise pour le métal massif tandis 
qu’elle serait sans action dans le cas du palladium et du platine. 
Pour l'or, les résultats sont contradictoires. Le tellure donnerait, au 
même point de vue, deux types de films. L'action des gaz adsorbés 
est manifeste. 

Le bismuth déposé par électrolyse, ne présente qu'un effet Hall 
négligeable, tandis que le même métal préparé par projection catho- 
dique dans un champ magnétique possède un coefficient R 75 0/0 
plus élevé qu’en l’absence de champ. | 
= Il y a enfin proportionnalité entre l’effet Hall et la rotation magné- 
tique du plan de polarisation de la lumière (p. 438 sq.). | 

De tout ceci, il ne se dégage rien de bien général à part la validité 
de la formule. Des recherches complémentaires sont souhaitables. 

b) Variation de résistance du bismuth sous l'action du champ 
magnétique (*?). — Elle est négligeable, ou inappréciable, lorsque 
ce métal est déposé par projection cathodique à la température du 


(“) R augmente avec l'épaisseur dans le cas du bismuth obtenu par 


projection cathodique. à - Ex Me | 
(“) Le cobalt, déposé par projection cathodique, a été expérimenté aussi, 


mais sans succès. 
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laboratoire (ce qui peut s'expliquer par l’adsorption de gaz (f?), car 
l'échauffement (vers 2100) la fait apparaître et lui permet d'atteindre 
20 o/o de celle du bismuth massif), très notable, au contraire, (6o à 
99 0/0 dans un champ de 28800 g.), lorsqu'il a été obtenu par distil- 
lation, mais elle demeure cependant, même dans ce cas, inférieure à 
celle du métal massif et présente des valeurs d’autant plus basses que 
l'épaisseur est plus faible et la température plus élevée (**). Elle est 
indépendante de la nature du courant (continu ou alternatif), contrai- 
rement à ce qui se produit pour le bismuth massif, mais dépend de 
la position de la lame par rapport au champ, ce qui s'expliquerait 
par une orientation commune des microcristaux : plan réticulaire (HT) 
parallèle à la surface du support. Eile n’est pas proportionnelle au 
carré du champ. 

c) L'action du champ magnétique sur la force électromotrice thermo- 
électrique n’a pas été expérimentée. 


7° Projection cathodique des lames minces métalliques. 


Je ne connais guère, sur ce sujet, que les travaux de Kingdon et 
Langmuir (et collaborateurs) relatifs à la projection du thorium en 
couche monoatomique et les discussions théoriques de Gehrts, déjà 
cités à propos de la théorie dynamique (l'° partie, p. 372) ainsi que 
ceux qui se rapportent aux procédés de préparation de lames minces 
sans support par amincissement de feuilles métalliques. 

Ces publications ne mettent pas nettement en évidence des diffé- 
rences caractérisées avec la projection des métaux massifs, quoique 
l'état de la surface soit, évidemment, autre : la couche de Beilby, en 
particulier, ne peut exister dans les lames minces. 


80 Emission électronique secondaire. 


Elle ne paraît avoir fait l’objet que d’un très petit nombre de tra- 
vaux, assez récents, tous relatifs à des dépôts réalisés par projection 
thermique. 

Les résultats sont contradictoires en ce qui concerne l'influence 
d’une diminution du travail d'extraction. Il semble, toutefois, que 
l'émission soit maximum pour une couche mono: 1 î 

5 ù onoato 
Te nn Lu DRE mique, au moins 
orsque l’énergie des électrons primaires dépasse une certaine valeur 
(200 électrons-volts). Le rôle des gaz adsorbés a été remarqué. La 


(#) Il ne se présente pas de différence de texture cristalline entre les 
lames préparées par projection cathodique ou thermique. 

(**) Au-dessous de 0,4 & le rapport de la variation de résistance à — 1800 
à celle à + 200 n’augmente plus que très lentement, 
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décharge lumineuse en haute fréquence duns les gaz rares accroît 
nettement l'émission. 

Aux faibles vitesses (moins de 100 volts) l'émission est négligeable. 
Sous l'impact des ions positifs (rayons canaux), l'émission électro- 
nique de feuilles d'or minces serait analogue à celle d’un gaz (serait- 
elle déterminée par les gaz occlus?) L'émission de particules par le 
lithium sous l'action de protons rapides a été étudiée ; elle est fonc- 
ton linéaire de l'énergie de ceux-ci (différence avec le métal massif) 
au-dessus de 180 000 volts. - 


9° £ffets thermoélectronique et thermotonique. 


L'émission d'électrons sous l’action des températures élevées a 
donné lieu à diverses recherches qui ont, habituellement, porté sur 
des couches monoatomiques (les couches plus épaisses ne pouvant, 
sauf exceptions, subsister par suite de l’évaporation). Celles-ci ont 
été déposées, ou produites, sur le filament chauffant (en tungstène, 
en nickel, en molybdène, en fer) par projection thermique ou réaction 
chimique (réduction de l’oxyde de thorium (#)). C’est dire que l’on 
observe l’émission simultanée de la lame mince et du métal consti- 
tuant le filament. La loi de Richardson s'applique toujours (*) à ce 
phénomène complexe, mais les constantes (A et b) dépendent de la 
grandeur de la surface (47) du filament recouverte par la couche mono- 
atomique, suivant une loi logarithmique en ce qui concerne A, 
linéaire pour b. Les valeurs de ces constantes sont, pour une assise 
monoatomique, notablement inférieures à celles du métal massif et à 
celles du métal support ("#). 

C’est donc que l'extraction des électrons est facilitée, tout parti- 
culièrement pour le film totalement ou partiellement monoatomique 


= (#5) L'irrégularité de la diffusion du thorium vers la surface du fila- 

ment s'aperçoit bien au microscope électronique [42]. ; , 
(6) Le domaine d’application de cette loi ne commencerait, toutefois, 

qu’au-dessus d’une température minimum (9000 K pour le thorium, surun 


filament de tungstène) dans les champs forts. 
(*) Les diverses méthodes de détermination de celle-ci sont résumées et 


discutées par Taylor et Langmuir [34]. 
HEONPAS—= de amp./cm?/degré? pour la surface totalement activée 
1) 


(thorium sur tungstène). 
À — 1 amp./cm?/degré? pour une couche monoatomique de thorium 


sur molybdène. 


b— j se degrés absolus pour une couche monoatomique de 
2 %% thorium sur tungstène. 
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pour lequel il se produit un minimum du travail d'extraction (*°). 
Celui-ci présenterait, au moins dans le cas du thorium, un coefficient 
de température négatif et décroitrait de façon anormale dans les 
champs faibles. L'action des gaz, et plus spécialement, de l'oxygène 
est manifeste : une couche monomoléculaire d'oxygène superficielle- 
ment adsorbé peut exercer une certaine influence ; celle de la struc- 
ture cristalline est considérable, au moins dans le cas du baryum; 
l'observation au microscope électronique montre, du reste, l'influence 
individuelle des cristallites. 

L'effet thermoélectronique apparaît donc, dans l’ensemble, comme 
un phénomène purement superficiel où les électrons intérieurs ne 
jouent aucun rôle. 

La théorie admet pour base l’hypothèse d'une forte polarisation de 
la couche mince lui permettant de jouer le rôle d’un feuillet électri- 
que grâce à l’ionisation des atomes adsorbés. Ceux-ci peuvent chan- 
ger d'emplacement par évaporation suivie de condensation [34]; mais 
ils se déplacent aussi, à des températures moins élevées, par un phé- 
nomène de migration sans rapport direct avec l’évaporation (sauf 
pour le baryum) (voir p. 460). 

Un effet de fatigue aux hautestensions a été signalé. Quant à l'effet 
thermoionique, il a fait l’objet d'expériences moins nombreuses, Les 
taux d'émission dans les diverses conditions expérimentales ont été 
mesurés par Taylor et Langmuir, notamment [34|. 


Conclusion. 


L'étude expérimentale des propriétés électriques présente encore 
d'importantes lacunes; j'en ai signalé presqu'à chaque paragraphe. 
Quant à l'interprétation des résultats assez abondants présentement 
obtenus, je crois qu’elle ne pourra être fondée sur des bases solides 
que lorsque lon disposera d'observations simultanées de ces pro- 
priétés, de la texture cristalline et surtout de la structure granulaire 
dans des conditions exclusives de l’adsorption des gaz, et il est à 
souhaiter que les propriétés optiques fassent l’objet d'expériences sur 
les mêmes lames minces. 


(*) 1,9 électrons-volts pour le sodium sur tungstène. 


2,88 » » » thorium » 
2,61 » » » » molybdène. 
2,88 » » » sodium, 


2,48 » » »  baryum. 
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I. — PROPRIÉTÉS OPTIQUES 


Elles ont été longuement étudiées et demeurent habituellement 
bien constantes (5°), aussi leur connaissance est-elle assez avancée et 
de curieuses particularités se sont-elles révélées. 


1° Absorption et pouvoir réflecteur. 


Tous les métaux présentent, on le sait, une absorption extrême- 
ment élevée : l’opacité aux rayons solaires est, pour la plupart d'entre 
eux, totale, avant que l'épaisseur d’un micron soit atteinte (‘!). Quant 
au pouvoir réflecteur, il conserve une valeur constante caractéristique 
(valeurs numériques p. 422), voisine de celle du métal usuel, à partir 
d’une épaisseur bien plus faible (0,05 à 0,08 x dans le cas de l'or, 
0,04 u pour l'argent), ce qui permet d'importantes applications, aux 
miroirs de télescopes, en particulier. 

Le spectre d'absorption est continu : il ne comporte presque jamais 
de bandes étroites (*?) et semble indépendant du mode de préparation 
(auquel de légères différences de transparence ont, cependant, été 
attribuées). Les métaux ne présentent, on le sait depuis fort long- 
temps, ui absorption, ni réflexion fortement sélectives. 

Quand il s’agit d’un élément peu coloré en lumière transmise, 
comme le platine ou le chrome, la variation de transparence avec la 
longueur d’onde, en général faible, peut devenir, pour une épaisseur 
déterminée, négligeable au point de permettre la réalisation de dépôts 


(5°) Des variations, dites spontanées, de transparence ont été, cependant 
parfois observées : augmentation [54] ou diminution de cette grandeur ; 
ainsi qu’une diminution du pouvoir réflecteur. 

Elles paraissent dues, pour une part, à des actions chimiques : sulfura- 
sion (de l'argent) 54], oxydation (du calcium), etc. (voir aussi [48]); mais 
il est prouvé que l’adsorption des gaz et les modifications structurales 
interviennent également et, même, dans le vide, en premier lieu. 

Cet effet de « vieillissement » dépend de l’épaisseur : celle-ci étant exac- 
tement égale à o,0029 u, il est très rapide (d’une durée de quelques 
minutes) dans le cas de l’argent ; mais Jagersberger et Schmid, qui ont 
effectué une étude systématique du phénomène, obtiennent une valeur 
plus élevée (0,0048 y). Pour une épaisseur inférieure, même d’une très 
petite quantité (0,0047 u par ex.), la transparence augmente dans le vide ; 
elle diminue au contraire, pour les épaisseurs plus grandes (jusqu’à 
0,012 x) ; au-dessus de 0,012 y la transparence ne varie plus au cours du 
temps. 

(51) 0,226 u pour le carbone. 

(52) Voir cependant [11] (p. 417). 

Ann. de Phys., 12° Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 28 
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ou de coins photométriquement neutres (à quelques 0/0 près entre 


2 5oo et 10000 À) (‘?). #4 
Mais, dans le cas général, le sens de la variation du coefficient 
d'extinction K avec la longueur d'onde dépend de l'épaisseur, et, 
parfois, de la température : lorsque l’épaisseur est sensiblement supé- 
rieure à o,o1 um, K augmente (°*) (à la température du laboratoire) 
avec la longueur d'onde (*#) (fig. 5), tandis que les dépôts plus minces 
montrent le phénomène inverse (‘f), mais ils présentent alors des 
colorations, variables avec l'épaisseur (ainsi qu'avec d’autres condi- 
tions) probablement déterminées par des modifications structurales, 


(5) Les résultats antérieurs à ceux de Schuch étaient contradictoires 
entre eux et, en particulier, Kienle et Siedentopf avaient mentionné l’exis- 
tence de lames neutres très minces ou relativement épaisses, tandis qu'aux 
épaisseurs intermédiaires, la dépendance du coefficient de transmission à 
l’égard de la longueur d’onde serait sensible. L’explication de ces contra- 
dictions se trouverait-elle dans l'existence de deux formes : le platine 
noir et le platine blanc, ce dernier étant bien plus absorbant ? 

(5*) L'or, l’argent, le cuivre, se comportent, à ce sujet, de manière plus 
particulièrement analogue [37]. 

() La transparence diminue dans ce cas, tandis qu’elle augmente en 
fonction de la longueur d’onde pour les épaisseurs les plus minimes. Il 
peut cependant se produire un maximum de transmission (entre 5 000 et 
5500 À dans le cas de l’or et celui du cuivre) dont la position dépend de 
l'épaisseur. Il en est de même de l’argent. Le coefficient K de l’or dimi- 
nue, en général, quand la température s'élève mais, exceptionnellement, 
la transparence de ce métal peut décrottre, ce dernier phénomène étant 
plus marqué lorsque l’échauffement a lieu dans l’atmosphère du labora- 
toire que s’il est réalisé dans le vide [53]. 

Pour l’argent, Krautkrämer [53] constate, toutefois, aux températures 
supérieures à 1000, une diminution de K vers les grandes longueurs 
d'ondes ce qui indique que le sens de la variation de K dépend aussi de la 
température pour ce métal ; mais le manque de données expérimentales 
interdit toute conclusion générale à ce point de vue. G. Martin a montré 
que K minimum est fonction linéaire de la température entre 200 et 2000 
pour l'or, l’argent, le cuivre. 

(55) Des valeurs numériques seront données p. 414. Il résulte, d'autre 
part, de cette inversion du sens de la variation de K qu’il doit exister, 
pour tout métal, une épaisseur pour laquelle la lame est à peu près neatre : 
c’est ainsi que, des valeurs données par F. Goos [52}, on peut déduire 


qu’une lame d’or de o,or1 # d'épaisseur est neutre de 3000 à 10500 À 
(K = 4,7 pour ces deux longueurs d’ondes). Mais l'exemple de l'or n’est 
pas très significatif : en effet, K augmente, dans l’ultra-violet et le visible, 
en présentant plusieurs maximums et minimums même pour les épais- 
seurs très faibles, mais après avoir atteint un maximum entre 5780 et 


e 
7000 À suivant l'épaisseur, au moins pour les lames les plus minces, il 
décroît fortement dans l’infra-rouge. 
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sur lesquelles je reviens p. 415 sq. Les lames d’épaisseurs comprises 
entre 0,1 à 0,01 4 environ présentent, au contraire, en lumière trans- 
mise, une teinte caractéristique du métal (pratiquement indépendante 
de l'épaisseur, car l'influence de celle-ci sur la forme de la courbe 


d'augmentation de K en fonction de la longueur d'onde demeure 
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Fig. 5. — Variations du coefficient d’extinction K en fonction de la lon- 
gueur d’onde pour des lames minces d'argent (procédé Martin) : 
0,0486 pu <Le< 0,1. 


Pour des lames minces d’or obtenues par projection cathodique : 
0,033 u << e << 0,101 y. 


Pour des lames minces d’or obtenues par battage : e — 0,08 y. 
Pour des lames minces de platine obtenues par projection cathodique : 


0,0209 4 <Te <T 0,0899 &. 
D'après les résultats de Hagen et Rubens. Ann. der Phys., 8 (1902), 432. 


toujours faible) : l'argent paraît bleu, le cæsium bleu-violet, l'or etle 
cuivre verts, l'uranium brun, le platine, le fer (7), le nickel, le bis= 
muth gris, etc... (58). 


(57) Les lames de fer brunes sont probablement oxydées. | 
(5t) Une collection de lames minces des principaux métaux réalisée par 
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Mais c'est tout particulièrement dans l’ultra-violet que se manifes- 
tent les variations de transparence les plus considérables par rapport 
aux longueurs d’ondes, principalement pour les métaux alca- 
lins [41, 49]. Une lame de cæsium de 0,75 y. d'épaisseur transmet 
10° fois plus à 2536 À qu’à 5 780 [49] et un film de potassium opa- 
que à la lumière solaire laisse passer 25 0/0 de l'intensité incidente 
entre 3 000 et 1 860 À. 

Le domaine de transparence débute à une longueur d’onde d’autant 
plus faible que le nombre atomique est plus petit : 


kh4oo À pour le cæsium; 

o . . 
3600 A » rubidium ; 
3190 À » potassium; 
2 100 À » sodium; 
2050 À »  hthium; 


et subsiste jusqu’à 1 800 À au moins (“*). 

L'or (o,o1 < e < 0,03 y) est aussi transparent que le celluloïd dans 
l’ultra-violet extrême, entre 4oo et 1 000.À ; l'argent présente égale- 
ment, le fait est bien connu, une bande de transmission vers 3 200 À : 
une lame qui, dans le visible, absorbe sensiblement go 0/0 de l’inten- 
sité incidente, laisse passer 5o 0/0 environ de celle-ci à 3 200 À ; 
opaque dans le visible, elle laisse encore passer 7 0/0 de cette même 
radiation ; et la courbe de transparence de ce métal est marquée par 
un maximum très aigu. Bien entendu, ces faits ont permis l’applica- 
tion des lames minces (des métaux alcalins) à la réalisation de filtres 
spectroscopiques. è 

Dans le proche infra-rouge, au contraire, la transparence devient 
de plus en plus faible pour l'or, l'argent, le platine (°°) [23], mais c’est 


A. de Grammont, se trouve au Palais de la découverte à Paris. Oa peut y 
observer les couleurs caractéristiques en lumière transmise et en lumière 
réfléchie. 

(5°) Au delà du seuil de transparence, le métal peut présenter des maxi- 
mums sélectifs d'absorption, notamment entre 3600 et 3800 À pour le 
potassium, même en couche monoatomique (celle-ci étant parfaitement 
transparente dans le reste du spectre visible et le proche nltra-violet). Mais 
au-dessus de 12 assises atomiques (épaisseur voisine de 0,006 y); le maxi- 


mum s’élargit et tend à se déplacer dans le sens des longueurs d'ondes 
croissantes. 


(5°) Le platine est moins opaque que l'or et l'argent de 8000 à 25000 À, 
alors qu’il l'est bien plus que ces deux métaux dans le violet et l’ultra- 
violet (fig. 5). Ne pas oublier l'existence de deux formes inégalement absor- 
bantes (p. 410, note 53). 
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l'inverse pour le sélénium et le tellure ainsi que pour le silicium et 


le carbone (°!); ces deux éléments présentent jusqu’à 20 000 À divers 
maximums et minimums d'absorption ; mais cette grandeur devient 
indépendante de la longueur d’onde (pour l’argent, le bismuth, l’an- 
timoine) dans le lointain infra-rouge (25 à 110 y), après avoir quelque 
peu diminué de 6 à 25 &. 

On retrouve, en somme, dans l'étude des propriétés optiques, le 
fait constaté dans les mesures de résistivité (p. 394 sq.) : trois 
domaines d'épaisseur ; celui du métal massif, celui des épaisseurs 
submicroscopiques et celui des épaisseurs infimes (°?) (fig. 3, p. 394). 
Ils sont, ici, séparés par des valeurs de l’épaisseur assez bien déter- 
minées (0,05 à 0,08 y, dans le cas de l’or pour la limite métal massif 
domaine submicroscopique) qui ne paraissent pas coïncider avec 
celles fournies par les variations de résistivité. On ignore, en géné- 
ral, si l’épaisseur limite des domaines submicroscopique et infime, 
pour laquelle la lame devient parfaitement isolante (0,0034 y. dans le 
cas du platine [30] (*) (fig. 3) détermine aussi une variation nette des 
propriétés optiques (ce serait, cependant, le cas pour l’argent [53/). 
Mais la valeur 0,007 w (p. 397, note 28) qui marque une simple sub- 
division du domaine submicroscopique du platine (fig. 4), corres- 
pond à une variation brusque du coefficient d'extinction (et de 
l'indice de réfraction) [10]. Il en est de même pour l'or et le palla- 
dium au voisinage de 0,012 y, quoique la variation soit moins tran- 
chée (5*); on peut en conclure que certaines épaisseurs critiques 
(voisines de 0,01 x pour le platine, le palladium, l'or et l’argent) mar- 
quent des modifications simultanées de la résistivité et des constantes 
optiques. ; 

La variation du coefficient K avec l'épaisseur peut, dans la plupart 
des cas, être représentée, quelle que soit la longueur d'onde, par une 


(51) Les épaisseurs n’étant pas indiquées pour ces quatre éléments, il y a 

lieu de penser, en raison des grandes transparences mentionnées par les 
< 

auteurs (70 o/o pour le tellure à 26000 À; 50 0/0 pour le carbone à 

25000 À), qu'il s’agit de lames très minces. Ces cas ne constilueraient 

aucunement, par suite, une exception à la règle de l'augmentation de 

l'opacité avec la longueur d'onde, à la température du laboratoire et aux 

épaisseurs submicroscopiques. Aa , 

(6) Les propriétés de celui-ci, insuffisamment étudiées [48] seraient net- 
tement influencées par le mode ou les conditions de la préparation. 

(6) Il ne faut pas oublier qu'il ya désaccord entre Féry [30] et d’autres 
auteurs : ces derniers ont observé des conductibilités encore appréciables 
au-dessous de 0,0034 u [10]. À | cu 

(6) Les valeurs des épaisseurs critiques observées sur les dépôts obte- 
nus par projection cathodique, ou sur ceux qui ont été condensés de leur 

° : Aa ea 2 # 
vapeur sans précautions, seraient trop élevées [53, p. 557]. 
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courbe analogue à celle de la figure 6 (‘*), présentant un maxi 
mum toujours compris entre 3 et 5 pour l'or, l'argent, le platine, 
le cuivre (ft), dans le jaune et le rouge et pouvant s'élever à 20 
dans l’infra-rouge. 


K 
5 

LI 
7000 À 

L 
6 000 À 

3 
L 4.500 À 

eu 
0005 O1 015 0.2 0,25 03 
Fig. 6.— Variations du coefficient d’extinction K de l'or en fonction de 


l'épaisseur d’après les résultats de J. Krautkrämer. Ann. der Phys., 32- 
(1938), 537. 


K maximum atteint : 


3 pour l’or dans le rouge. 

ÿ) » aller à 10500 À. 
16,9 » 2 lortà 25 000 À. 
3,7 » l'arg. à 5460 À. 
A » larg. à 5 000 À. 
lL,9 » larg. à 7 000 À. 
7 » larg. à 8000 À. 
12,/ » larg. à 15 000 À. 
3 » leplatine 6 000 À. 
19 0 » Jleplatineh 25 000 À. 
1,838 » lefer à 6 680 À. 
19,9 » _lecuivre(f)à 20 300 À, 


(55) Ces courbes ne représenteraient qu’une moyenne : il se produirait, 
en réalité, des oscillations correspondant à des modifications structurales 
déterminant l’inhomogénéité de la lame [48, 60]. 

(66) Il ne faut pas perdre de vue, en ce qui concerne le cuivre, que ce métal 
est toujours partiellement ou totalement oxydé (Cu:0), en lames minces. 

(f7) Cette valeur est une moyenne de résultats assez différents pour les 
épaisseurs comprises entre 0,04 et 0,108 s. Elle doit donc être quelque peu 
inférieure au maximum. Dans le visible, il ne se présente pas de maximum 
pour ce métal : K augmente jusqu’à la valeur obtenue pour le métal massif. 


LES LAMES MINCES MÉTALLIQUES 415 


Ce maximum se produit pour une épaisseur dont la détermination 
ne peut être rigoureuse, mais qui demeure toujours de l’ordre de 
quelques millimicrons (sauf pour le sélénium où elle dépasse proba- 
blement 0,1 u). 

Résonance optique et couleurs structurales. — Dans le domaine 
des épaisseurs infimes (que l’on peut considérer, en optique, comme 
limité par la valeur maximum de K), la couleur caractéristique du 
métal (p. 411) disparaît pour faire place à d’autres plus variées, 
qui seraient indépendantes du procédé de préparation (ce n’est pas 
prouvé dans tous les cas) et qui changent rapidement avec l’épais- 
seur (°°) (P. Rouard en a donné un tableau pour l'or et l'argent; 
d’autres auteurs également). C’est ainsi que l’on peut aisément 
obtenir des lames minces d'argent jaune ou rouge pâle par exemple (5°). 
J'ai pu vérifier qu'elles sont parfaitement isolantes (expérience 
mentionnée, p. 395), mais on ne peut en conclure que ces colora- 
tions ne se présentent que dans le domaine des conductibilités nulles, 
car Schulze [37] obtient des lames minces d’or d'épaisseur régulière- 
ment décroissante, dont la couleur varie du bleu au pourpre et dont 
la courbe de résistivité (ainsi que celle des pouvoirs réflecteurs 
pour les radiations 4 350 et 6 230) présente un changement net de 
courbure pour l'épaisseur correspondant au passage du bleu au 
rouge. 

Ces belles apparences, découvertes par Faraday [1] et attribuées 
très nettement, dès lors, par lui, à une structure granulaire de la 
lame (T°), ont été longuement étudiées depuis; mais les travaux ulté- 
rieurs n’ont fait que préciser numériquement les résultats (ainsi que 
les étendre à d’autres éléments) et confirmer les conclusions de l’illus- 
tre savant qui avait entièrement déterminé les caractéristiques quali- 
tatives du phénomène. 

C’est ainsi qu'une élévation de température modifie toujours consi- 
dérablement (et irréyersiblement) la couleur (l’or bleu, violet ou vert 
devient rouge (rubis) vers 150°/200° |[50]), sans cependant faire réap- 
“paraître la teinte caractéristique du métal (verte pour l'or) (voir 
cependant p. 418 note 83), mais celle-ci peut être restituée par 
pression au moyen d'une substance dure (agate ou cristal de roche) ; 
ou par amincissement causé par l’action dissolvante du cyanure de 
potassium (ft); par électrolyse, la lame étant anode ; par action pro- 


(&) Ces variations présenteraient-elles une certaine périodicité ? Le fait 
n’a pas été confirmé, mais les observations d’Edwards sont à rapprocher 
des variations périodiques de K signalées par P. Rouard [48]. 

(5) De 0,002 à 0,007 u [48]. j 

(10) L’analogie avec les teintes des solutions colloïdales serait frap- 
pante [27]. : : 

(71) La dissolution dans l’eau régale donne une teinte violette améthyste 
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longée de l'air atmosphérique ou, au contraire, très brève du brome 
ou de l’iode (trop brève pour permettre l'attaque chimique). 

Il est regrettable que l’action mécanique d’une substance dure n'ait 
plus été utilisée depuis l’œuvre de Faraday, car ceci montre bien 
qu'il s’agit de couleurs structurales ("?) et explique pourquoi il.ne 
paraît pas y avoir d'épaisseur déterminée correspondant au passage 
de ces colorations à la teinte caractéristique (7?) (p. 411) : elles se pro- 
duisent aussi, quelquefois, dans le domaine submicroscopique. 

Les modifications des spectres d'absorption en fonction de la tem- 
pérature ont été observées par Rama Swamy jusqu'à 6oo° pour 
Por [25]; il a constaté, comme Faraday, l’impossibilité de restituer la 
teinte caractéristique du métal par simple élévation de température : 
au contraire, un film d'or vert (épais de 0,05 y) peut devenir progres- 
sivement bleu vers 4oo°. 

Le coefficient de transmission augmente légèrement avec la tempé- 
rature, à toutes longueurs d’ondes (dans le visible), mais pas de 
façon régulière. 

L'allure générale de la variation du coefficient K en fonction de la 
longueur d’onde (diminution (7*) commeil a été indiqué p.410) a été 
comparée à celle des colloïdes métalliqués : une certaine analogie 
avec celle de l’argent colloïdal se manifeste dans le visible aux épais- 
seurs infimes dans le cas de l’argent condensé de sa vapeur; mais, 
dans le domaine submicroscopique, la coïncidence devient remar- 
quable en ce qui concerne la transparence ultra-violette de l'argent 
déposé par projection cathodique. 

Des apparences plus belles, et plus variées encore (les couleurs 


ou rouge (rubis) (par amincissement?). 11 suffit parfois de la pression du 
doigt pour restituer la teinte verte caractéristique [1]. 

(©) Bien entendu, une siructure granulaire visible au microscope a été 
souvent observée sans que ceci signifie qu’il existe une relation de cause 
à effet entre les deux phénomènes. 

(73) L'élévation de température peut faire apparaître les colorations 
exceptionnelles sur une lame de couleur normale ou à une épaisseur 
suffisante pour qu’à froid, la couleur eût certainement été normale. Le 
support est sans influence. Le platine ne donne pas lieu, en général, à ces 
phénomènes colorés, sauf s’il est fortement imbibé d'humidité ; en ce cas 
l'élévation de température les fait apparaître. L'humidification de films 
d'or ou d’argent par la ligroïne (ou les vapeurs de cette substance) modifie 
aussi les teintes bleues ou pourpres des lames minces de ces métaux [6]. 
Il peut, enfin, se produire des modifications spontanées 
peut devenir bleu en quelques jours [50]. 

(1) I peut se produire des maximums et minimums (sensibles à l’action 
de la température). Pour l’argent il y aurait un maximum très marqué 


se déplaçant du bleu à l’infra-rouge quand l'épaisseur augmente de 
0,001 à 0,007. 


: un film rouge 
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sont extrèmement vives et encore plus accusées si le vecteur électrique 
a une composante perpendiculaire à la surface de la lame [6]) ont été 
découvertes et longuement observées par R. W. Wood principale- 
ment dans le cas des métaux alcalins (5) impurs (*°) obtenus par 
condensation [6]. Lorsque celle-ci a lieu à la température du labo- 
ratoire, un abaissement ultérieur de quelques degrés (77) (simple 
application de glace sur la paroi externe de l'appareil) produit d’ex- 
traordinaiies, mais temporaires, changements de couleur ; l’échauffe- 
ment, au contraire, détermine des modifications permanentes (voir 
ci-dessous). 

Les films déposés à la température de l'air liquide sont homogènes 
et à peine colorés, mais le retour à la température du laboratoire pro- 
voque l'apparition des teintes vives en même temps qu'il détermine 
la rupture plus ou moins rapide (quelques minutes à quelques heures) 
de la lame en d'innombrables granules (T#) dont on peut suivre 
l'évolution au microscope (7?) [11]. Le spectre présente une bande 
d'absorption intense qui nes’observe que lorsque le vecteur électrique 
est parallèle au plan d'incidence [6], et qui se trouve d’autant plus 


(75) Il a été impossible d’en obtenir avec le thorium et avec le cadmium, 
mais Kossogonoff les a observées sur l’or, l’argent, le platine, le cuivre et 
Ingersoll a réussi ultérieurement à en obtenir avec le nickel à la tempéra- 
ture de l’air liquide. 

(T6) Le sodium pur ne donne que des films bleus : ce seraient des traces 
de potassium qui provoqueraient l'apparition des teintes pourpres, bleue, 
vert pomme, rouge, dans le cas de sodium ; des traces d'hydrocarbures qui 
produiraient les variations de teintes par refroidissement. L’alcool, l’éther 
éthyliques, la paraffine liquide, la benzine provoquent un changement de 
teintes (pour l’or, l’argent, le platine, le cuivre) avec augmentation de lon- 
gueurs d'ondes. 

(7) La neige carbonique ne produit pas d’autres modifications de cou- 
leurs que celles causées par la glace. La sensibilité au refroidissement est 
parfois telle qu’il suffit de celui causé par l’humidification de la paroi de 
l'appareil pour faire varier les teintes, le phénomène ne se manifestant 
toutefois qu'en présence d’impuretés (Fraces d'hydrocarbures, etc...) 

(75) Ces granules, dont le diamètre est à la limite de visibilité du micro- 
scope (0,2 à 0,3 w) sont, parfois, de couleur différente du reste du film [6]. 

() Ce phénomène se produit probablement par dégagement des gaz 
occlus, car le dégazage du support antérieurement à la préparation du 
dépôt permet d'obtenir des lames à évolution très ralentie, surtout aux 
épaisseurs submicroscopiques ; et l’on peut se demander, par suite, si ce 
sont bien réellement des granules au sens d'Houllevigue et de Reinders et 
Hamburger [28] (voir re partie p. 880) que Wood a observé, et non pas de 
simples boursouflures ou des fragments plus où moins réguliers tels que 
Gross, Bredig et Allolio [16] et moi-même en avons obtenus par le chauf- 
fage du film (or, argent, nickel) et par les déchirures résultant de cet 


échauffement,. 
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voisine du rouge que l'épaisseur est plus élevée. Elle se déplace, dans 
certains cas seulement, quand on modifie l'orientation du plan de 
vibration de la lumière incidente. Elle se déplace encore, et toujours 
vers le rouge, par varialion de température de façon permanente ou 
temporaire suivant que la température s'élève ou s'abaisse. La trans- 
parence à l’ultra-violet demeure aussi remarquable que dans le 
domaine submicroscopique. 

Ces dépôts présentent également des couleurs variées en réflexion 
diffuse ($°), indépendantes de l'incidence, complémentaires de celles 
observées en lumière transmise (mais ces dernières sont très sensi- 
bles à l'incidence). 

En lumière polarisée, on obtient la polarisation totale à 135° du 
plan de vibration de la lumière incidente alors que ce devrait être 120°, 
d’après J. J. Thomson, si le phénomène était produit par la diffrac- 
tion de petites sphères métalliques. La ressemblance avec les couleurs 
des solutions colloïdales serait très marquée [6]. Il y auraitenfñn, pour 
chaque élément, une température critique, en général étonnamment 
basse (#!), au-dessus de laquelle la lame ne peut pas être constituée 
par un édifice structural continu (%?). Wood a attribué la production 
de ces colorations à un phénomène de « résonance optique » résultant 
des vibrations des molécules gazeuses dans les interstices de la lame. 
Une résonance optique résultant d’oscillations des particules métal- 
liques elles-mêmes est inadmissible d’après la théorie de Mie, contrai- 
rement à l’hypothèse primitive de Wood. 

L'identité des phénomènes observés par Wood avec ceux que décri- 
vent Faraday et les autres auteurs cités plus haut ne me paraît pas 
établie (#). C’est pourquoi il vaudrait mieux limiter l'emploi de 
l'expression « résonance optique » aux cas décrits par Wood. 

Il ne peut être aucunement question, dans ces phénomènes, d'inter- 
férences ou de diffraction. L'hypothèse, anciennement émi-e, suivant 
laquelle toutes ces colorations (aussi bien celles de Faraday que de 
Wood)seraient dues à des actions chimiques ne me paraît pas devoir 
être exclue ($*), même à la suite de résultats relativement récents [53]; 


(50) La réflexion spéculaire ne se produit pas. 

(81) — go° pour le cadmium, mais cependant + 6o0 pour le sélénium. 

(52) Les lames colorées ne sont pas conductrices du courant électrique. 

(5) Ea particulier, les films d’or de couleurs variées réalisés par Wood 
reprennent la teinte verte habituelle par échauffement contrairement aux 
observalions concordantes résumées p. 415. Les films d’or de Wood sont, 
d’autre part, très conducteurs de l'électricité. Enfin les couleurs de Faraday 
sont indépendantes du gaz résiduel. 

($*) L'opinion contraire de Dreisch et Rütten ne me paraît devoir être 
prise en considération qu’en ce qui concerne les combinaisons éventuelles 
du métal avec les éléments de l’atmosphère gazeuse, mais la possibilité 
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on peut citer, en particulier à ce sujet, le fait que les changements de 
teintes sous l’action de la chaleur ne se produisent que pour les dépôts 
impurs, et aussi que les couleurs structurales n’ont jamais été obser- 
vées, à ma connaissance, sur des lames sans support. 

Absorption des rayons X. — Elle n’a été que peu étudiée, et encore 
s’agit-1] de métaux (or, nickel, thallium, plomb, bismuth), condensés 
de leur vapeur sur verre (dissous ensuite par l’acide fluorhydrique) ou 
sur mica, mais constituant des dépôts assez épais pour être consi- 
dérés comme massifs. Les coefficients d'absorption ont été mesurés 
au voisinage de la discontinuité L. 

Absorption des rayons électroniques. — L’absorption des élec- 
trons est toujours considérable, même pour les plus rapides ; quant 
aux électrons lents (quelques centaines de volts) leur passage à tra- 
vers des lames minces sans support (#5) a fait l’objet d'expériences 
variées de Rupp [20-21] et de Becker : le nombre d’électrons transmis 
est sans aucun rapport avec la transparence aux radiations Iumi- 
neuses (#5), et le pouvoir de transmission qui décroît habituellement, 
quand la vitesse diminue, jusqu'à une certaine limite, présente une 
sélectivité très marquée pour des vitesses bien déterminées. La perte 
de vitesse des électrons diffusés (%7) lors de la traversée de la lame 
serait en relation plus étroite avec la vitesse incidente que dans le cas 
des rayons « (55). 

Le passage d’électrons encore plus lents (moins de 100 volts) à tra- 
vers des lames minces de 2r éléments différents a été expérimenté 


d’une réaction entre le métal et son support (ou les gaz qui s’y trouvent 
occlus) me paraît parfaitement admissible. Voir notamment à [28] l'in- 
fluence d’une couche très mince de gélatine à la température du labora- 
toire, ainsi que celle du support (verre, mica, quartz) à celle de l'air 
liquide. Enfin l'argent condensé dans le vide serait à peu près incolore et 
ne deviendrait jaune que sous l’action de l'air. Mais d'autre part, Faraday 
établit incontestablement l’indépendance des teintes à l’égard du support 
et de l'atmosphère gazeuse au cours de la préparation et note l’analogie 
avec les teintes des solutions colloïdales. 

(55) On peut étudier la transparence, dans le cas des électrons rapides, 
même avec un support si celui-ci est suffisamment mince : collodion, mica 
assez mince pour ne plus donner de couleurs d’interférences. 

(5) 11 s’âgit cependant bien d'une transparence aux rayons électroniques 
et non d’une porosité. 

(87) Il n’y a pas de diminution de vitesse pour les électrons diffractés. 

(55) Le passage des rayons « à travers des lames d’or et d’argent assez 
épaisses (0,234 ; 0,210 ; 1,1 p) a été étudié par Maurer : l’angle probable de 
diffusion, proportionnel à la racine carrée de la vitesse des particules est 
aussi proportionnel à la racine carrée de l'épaisseur et fonction croissante 


assez compliquée du nombre atomique. 
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par Rupp et Becker. Les résultats essentiels ($°) sont les mêmes que 
précédemment : la décroissance avec la vitesse, d’abord rapide, 
devient de plus en plus faible, puis la transparence tombe brusque- 
ment à zéro pour une vilesse déterminée : 2 volts dans le cas du 
nickel électrolytique (épaisseurs égales à 0,02 et 0,04 y). La sélecti- 
vité se manifeste aussi dans ce domaire de vitesses : vers 20 et 
70 volts dans le cas du nickel. On peut évaluer le coefficient d'absorp- 
tion (qui est très élevé : 15.10 em—! pour le nickel) et tracer les cour- 
bes d’absorption. Elles sont semblables pour les éléments se situant 
dans la même colonne verticale de la classification périodique. On est 
conduit à conclure, en outre, que les électrons aisément absorbés 
sont aussi ceux qui sont facilement réfléchis. Bien entendu, ces 
résultats n’ont aucun rapport avec la diffraction électronique. 

La fission de l’uranium et du thorium sous l’action des neutrons a 
fait l’objet d'expériences pour lesquelles la minceur des lames était 
une condition essentielle [56]. 


Pouvoir réflecteur. 
Cas des ondes électromagnéliques. 


Le pouvoir réflecteur a été étudié très complètement, et depuis 
fort longtemps, à cause de son importance technique, pour les 
métaux massifs; fort peu, au contraire, aux épaisseurs infimes (p.413). 
Lorsque l'épaisseur est suffisante pour assurer sa constance (%), il 
atteint des valeurs élevées dans le spectre visible (p. 422), voisines de 
celles du métal usuel (*!'), puis décroît assez régulièrement dans 


($°) Il ne s’agit ici que des électrons ayant traversé la lame sans perte 
de vitesse et sans déviation. 

(92) J’ai déjà signalé (p.409) que cette épaisseur minimum est faible ; 
0,05 à 0,08 p pour l'or. Elle est encore bien inférieure à cette valeur pour 
l'argent et le platine. Elle varie d’ailleurs avec la longueur d’onde; c’est 
ainsi qu’il faut, dans l’infra-rouge (25 à 30 u), un miroir d’antimoine 
trois fois plus épais que dans le visible pour être utilisable, alors qu’au 
contraire, un miroir d'argent peut être six fois plus mince. 

(1) La nécessité du polissage du métal usuel explique pourquoi l’iden- 
tité des valeurs numériques ne peut pas habituellement être obtenue : les 
lames minces possèdent, en effet, de par leur préparation, le poli spé- 
culaire (voir les exceptions Ire partie, p. 386 note 64) (Beilby a cependant 
obtenu, par polissage, une augmentation du pouvoir réflecteur de l’or et 
une diminution de transparence) et, de plus, un élément déterminé peut 
exister en plusieurs variétés possédant des pouvoirs réflecieurs (et des 
coefficients d'absorption) différents c’est le cas de l’antimoine. 

En lumière nolarisée, le pouvoir réflecteur est toujours bien plus élevé 


LES LAMES MINCES MÉTALLIQUES 2x 


l’ultra-violet où il dépasse rarement 0,5 vers 3000 À et 0,3 vers 
1 800 À, sauf pour le silicium qui est, de tous les éléments, celui qui 
possède le plus grand pouvoir réflecteur : 0,75 entre 3 000 et 1 800 À : 
0,6 au-dessus de 3000 et au-dessous de 1 800 À ; puis viennent le 
potassium (0,73 entre 3 000 et 2 700 À), D qui réfléchit 0,7 
au-dessus de 3200 À, mais seulement 0,25 à 1 900 À (des valeurs 
bien plus élevées (0,87 à o,91 entre 1 863 et 3610 À) (0,73 à 0,80 de 
2 300 à 3 000 À) ont cependant été publiées), et le chrome (0,68 à 3450; 


0,62 à 2goo À). Quant à l'argent, il présente de tous, la courbe la 
plus irrégulière : 0,8 à 3 500 et seulement 0,05 Mens très aigu) 


à 3 100 À dans la bande de transmission. 
Les métaux alcalins se comportent de façon analogue : le pouvoir 


réflecteur du rubidium tombe de 0,76 à 5 780 À jusqu’à o ,0098 à 


3 000 À et celui du potassium, voisin de 0,75 entre 3 000 et 2700 À 
décroît très vite au-dessous de cette longueur d’onde, atteignant une 
valeur inférieure à celle du quartz Héte 

Quelques autres éléments (or, nickel, cuivre) présentent un 
maximum dans l’ultra-violet, mais toujours inférieur à 0,5. Des 
variations lentes au cours du temps ont été observées sur des dépôts 
d'aluminium et de magnésium : le pouvoir réflecteur peut décroître 
de 0,5 à 0,08. 


lorsque le champ éléctrique est normal à la surface réfléchissante : 0,98 
pour l’argent (à 6000 À) et seulement 0,90 lorsque le champ est parallèle à 
la surface. Cette différence est encore bien plus accentuée à basse tempé- 
rature (800 K) : on trouvera une étude détaillée avec de nombreux graphi- 
ques, pour la plupart des métaux usuels, en ultra-violet et dans le visible, 
dans les articles de Suhrmann |64]. Voir aussi celui de Fukuroi [51]. Des 
valeurs numériques figurent, d'autre part, aux tables annuelles de 
wonstantes (16 (1937), 29-6). 

A noter que le pouvoir réflecteur du potassium augmente avec la lon- 
gueur d'onde et que celui du chrome passe par un maximum (0,68) à 
3 450 À. 

A basse température, les pouvoirs réflecteurs sont bien plus faibles que 
ceux indiqués p. 422 [47]. 


422 ANDRÉ ARON 


Pouvoirs réflecteurs. 


(En lumière naturelle et à la température du laboratoire). 


0,94 pour l'argent à 5 780 À. 
0,00 Dy VRor à 5 780 À. 
0,69 >» le platine à 5 780 À. 
0,76 » lecuivre à 5 760 À. 
0,96 » le nickel à 5 780 À. 
0,65 >» le nickel électrolytique. 
0,94 » l'argent à 4 500 A. 
0,98 » l'argent à 7000 À. 
0,895 » l'aluminium en lumière blanche. 
0,74 »y l’antimoine. 

0,76 » lerubidium à 5 780 À. 
0,80 » le potassium à 3 4oo re 
0,92 » le potassium à 7 000 À. 
0,50 » fer (sublimé) à 5460 À. 
0,91 » fer (projeté) à 5 460 À. 
0,548 »  baryum à 5 780 À. 
0,63 » manganèse à 5 8go À. 
0,62 » chrome à 2 900 A: 
0,60 » chrome à 4 200 À. 
0,68 » chrome à 3450 À. 
0,8 » rhodium à 8 000 À. 


Dans l'ultra-violet extrême, le pouvoir réflecteur de films d’or 

7 Le 2 2 € , A 1 Fa 
d'épaisseurs comprises entre 0,01 et 0,03 y., décroît de 0,12 (à 1 000 À) 
jusqu’à moins de o,o1 à 4oo A. 

Pour la plupart des autres métaux, les mesures ont été poussées 
. , < et È » . . 
jusqu’à 450 À ; c’est encore le silicium (à l’état massif) qui se montre 
le meilleur réflecteur. 

de LE s « és L . . . , 

Dans / infra-rouge, l'argent, le cuivre, l'or, le platine, le nickel (*?), 

le chrome possèdent un pouvoir réflecteur élevé, de l’ordre de 0,95 à 
A r » Q Q « 

0,98 entre 10 et 14 y. Il en est de même de l’antimoine (0,74 à 0,77): 


. (?) Le ferromagnétisme (du fer ou du nickel) paraît n'avoir aucune 
influence. 
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sauf pour la radiation 52 y. (le pouvoir réflecteur est alors égal à 0,42). 

Les courbes de variation pour les divers éléments sont très simples 
dans ce domaine de longueurs d’ondes : augmentation tendant 
asymptotiquement vers 1. La théorie de Maxwell est suffisamment 
vérifiée. Ceci est d’ailleurs classique. 

La couleur de la lumière réfléchie est complémentaire de celle 
transmise (p. 411), l'exemple le plus connu est celui de l’or; mais 
même lorsque le faisceau réfléchi paraît blane (pour l'argent, par ex.) 
on peut rendre manifeste la coloration par plusieurs réflexions suc- 
cessives : l’image d’une source blanche paraît alors rouge pâle, cou- 
leur complémentaire de la teinte bleue de l’argent par transparence. 

La variation de pouvoir réflecteur avec la longueur d'onde peut 
être, aux épaisseurs infimes, nettement différente de ce qu’elle est 
dans le domaine submicroscopique : pour l’argent, par exemple, le 


pouvoir réflecteur diminue de 0,297 à 0,111 entre / 500 et 7 000 À. 
L'insuffisance de documentation empêche tout essai de vérification, 


Pouvoir réflecteur 


Fig. 7. — Variations du pouvoir réflec- 3 î 
teur de l'or préparé par projection g 
thermique, d'après les résultats de : _. 
P. J. Haringhuizen, D. A. Was, 

A. M. Kruithof (Physica, 4 (1937), 0e 
695). 02 
À 0.01 dr 
dans ce domaine, des relations éventuelles entre pouvoir réflecteur et 
absorption. Faraday constate que les variations des couleurs structu- 
rales sous l’action de la chaleur (p. 415) se produisent sans altérer le 
caractère métallique de la réflexion; mais l’action mécanique de 
l’agate s'accompagne toutefois d’une augmentation du pouvoir 
réflecteur. | 

= Le pouvoir réflecteur décroît, évidemment, quand l'épaisseur dimi- 

nue, mais pas toujours de façon régulière. Schulze en a tracé, dans le 

cas de l'or préparé par sublimation, les courbes de variation à 4 360 


et 6230 À et a observé un changement de courbure visible (ainsi que 
pour la conductibilité) lorsque la couleur de la lame (par transpa- 
rence) passe du bleu au rouge. Il attribue ces phénomènes à la struc- 
ture granulaire et à l’effet Tyndall qui en résulterait (p. 418). 
Haringhuizen et ses collaborateurs observent, toujours dans le cas 
de l’or sublimé, une variation plus compliquée (de 5 000 à 8 24o A): 
le pouvoir réflecteur passe par un minimum (0,3) pour une épaisseur 
de o,o1 y; puis l'épaisseur continuant à décroître il augmente de 
nouveau jusqu’à 0,4 et diminue ensuite régulièrement à partir de ce 
maximum (fig. 7). Ceci serait inexplicable par la structure granu- 
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laire (*3), d'après les auteurs, quoique se produisant pour des lames 
bleues ou rouges, donc présumées d’épaisseurs infimes. Il s’agit vrai- 
semblablement du phénomène assez général des variations alternées 
signalé par P. Rouard [60]. 

P. Rouard obtient des courbes plus simples, mais présentant 
toujours, dans le cas de la réflexion verre-métal, un minimum très 
faible (0,002) entre 4 358 et 5 780 À pour l'or et l’argent préparés par 
projection cathodique dans la vapeur d’anthracène. Ce minimum a 
lieu pour des épaisseurs variant de 0,008 à 0,006 w (pour le chrome 
également) ; il n'existe pas si la réflexion s'effectue à la surface air- 
métal, mais, dans ce cas, les courbes s’infléchissent pour des épais- 
seurs du même ordre, Les phénomènes paraissent, en effet, plus com- 
plexes sur métal que sur verre : le pouvoir réflecteur, supérieur pour 
la réflexion verre-métal à celui de la réflexion air-métal dans le cas 
de l'argent (d'épaisseur dépassant 0,04 y), lui est inférieur dans le 
cas de l'or. 

La variation de position de ce minimum (cas verre-métal) en fonc- 
tion de la longueur d'onde détermine la production de couleurs 
variées en lumière réfléchie qui ne deviennent visibles que par 
l'emploi d’un support légèrement prismatique (afin d'éliminer la 
lumière blanche réfléchie par la surface air-verre) ou par l’obser- 
vation entre nicols croisés : c'est ainsi qu'entre 0,0015 et 0,004 &, l'or 
apparaîtrouge violacé, puis bleu, vert (**), et c’est seulementaux épais- 
seurs supérieures à 0,004 w qu’il possède la teinte jaune d’or du 
métal massif. P. Rouard indique exactement les épaisseurs corres- 
pondant aux diverses couleurs pour l'or et l’argent (le platine ne 
donne que des colorations très pâles, le chrome demeure incolore). 
F. Gross avait antérieurement obtenu, également par projection 
cathodique sur verre, des dépôts d’or rouges en lumière réfléchie (*) 
alors que dans les mêmes conditions, mais sur quartz, on observait la 
teinte jaune habituelle. Il a émis l'hypothèse d’une action chimique 
des produits de décomposition du verre sous l’action de la décharge. 
Il me paraît que cette hypothèse, qui n’est pas nouvelle (p. 418) ne 
doit pas être systématiquement rejetée dans les tentatives d'explica- 
tion des phénomènes colorés : on peut, en particulier, se demander 


(%) L'existence de ce maximum avait été prévue par Drude, mais il peut 
aussi résulter de variations de structure. 

(*) L'or pourpre en lumière transmise peut donner une teinte verte par 
réflexion diffuse, visible seulement à travers un nicol convenablement 
orienté. Des phénomènes analogues se présentent, je l'ai signalé p. 418, 
pour les métaux alcalins. 

(5) Rama-Swamy a également obtenu, par projection cathodique sur 


verre, des films d’or qui diffusent de la lumière rouge lorsqu'ils ont été 
chauffés au-dessus de 300°. 


LES LAMES MINCES MÉTALLIQUES 425 


si les apparences obtenues par Rouard ne sont pas dues, pour une 
part, aux molécules d’anthracène adsorbées par le support. Je signale 
toutefois que les colorations analogues observées sur le mercure 
solide (condensé de sa vapeur sur verre refroidi) par Fukuroi s’expli- 
quent, d'après cet auteur, par la structure granulaire : elles dispa- 
raissent brusquement aux températures qui déterminent une augmen- 
tation abrupte de conductibilité (p. 399). Quant aux dépôts obtenus 
par procédés chimiques, ils sont, eux, très colorés en lumière réflé- 
chie. La question ne fera, à mon avis, de réels progrès que par l’exa- 
men spectrophotométrique de ces colorations dans des conditions 
variées de préparation, de température, de structure et d'élimination 
des impuretés des supports. 

Il résulte de l'ensemble de ces expériences, que le pouvoir réflec- 
teur conserve une valeur notable jusqu’à une épaisseur très faible, 
inférieure à 0,01 &. (0,007 y pour l’argent condensé de sa vapeur, plus 
faible pour l'argent projeté cathodiquement). C’est à peu près, 
d’ailleurs, la limite de visibilité de l’œil nu encore que l'existence 
d’un minimum très faible de pouvoir réflecteur (p. 424) puisse induire 
en erreur ; mais l'éclairage à fond noir permet d’atteindre 0,0005 y, 
et la lumière elliptique réfléchie présente encore à 0,001 une diffé- 
rence de phase d’un quart de longueur d'onde (pour l'or). Le pouvoir 
réflecteur persiste dans les lames de conductibilité nulle sauf à basse 
température (air liquide) où il s’annule avant la conductibilité 
28-53). F2 

En ce qui concerne d'une manière générale, la variation de pouvoir 
réflecteur avec la température, il n’y a guère à signaler que, lorsque 
la conductibilité présente une augmentation abrupte (p. 399), le pou- 
voir réflecteur subit aussi une variation marquée, mais cependant 
moins nette que celle de la conductibilité. On a montré en outre que 
le pouvoir réflecteur minimum (en fonction de la longueur d'onde) 
est fonction linéaire croi<saute de la température entre 20° et 2000, 

Changement de phase par réflexion. — La réflexion se produit, 
dans tous les cas, avec un changement de phase qui dépend de la 
longueur d’onde et de l'épaisseur. Ce phénomène a fait l'objet de 
travaux de Fabry et Buisson, Cau et d'études systématiques tres 
complètes, dans le cas des lames très minces d’or, d'argent et de 
platine (d’épaisseurs inférieures à 0,02 s.) de la part de P. Rouard aux 
publications duquel j'invite le lecteur à bien vouloir se reporter [48]. 

Je me bornerai donc à signaler que, dans le cas où la réflexion 
s'effectue dans le support transparent (verre, miCa, quartz), cet auteur 
a pu expliquer, par l'hypothèse d'un saut voisin de 27 pour l épais- 
seur où disparaissent les phénomènes interférentiels, les résultats 
contradictoires d'O. Wiener, Drude, Buisson et Macé de Lépinay, 
Wernicke, Kath. Cette hypothèse a pu être confirmée par la théorie 
électromagnétique en y introduisant les valeurs des constantes opti- 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 29 
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ques obtenues pour les 1+mes très minces (p.414) et l'explication 
complète des contradictions antérieures, avec évaluation correcte des 
valeurs calculées dans cette hypothèse à partir des résultats anciens, 
a pu être entièrement fournie. 

On peut donc considérer comme établi que le changement de phase 
est un retard pour les épaisseurs les plus minimes qui se transforme 
en une avance à partir d’une épaisseur égale à 0,0035 x pour l'or, 
l'argent, le platine par un saut voisin de 2r, dans tout le spectre visible 
pour ce dernier élément, et seulement pour les radiations visibles de 


longueurs d'ondes supérieures à 5 000 À pour les deux premiers 
métaux (%). Cette avance croît rapidement ensuite, passe par un 
maximum (égal à 0,39 À pour l’or à 4 358 À), puis par un minimum. 

« Mais lorsque la réflexion s’effectue à la surface air-métal, la varia- 
tion de phase relative, quand l’épaisseur du méial croît, est d’abord 
une avance qui peut atteindre 0,45 À. Elle s’annule ensuite « aux envi- 
rons de 0,004 y pour l'argent, de 0,0035 w pour l'or » et devient un 
retard qui croît très rapidementet passe par un maximum vers 0,007 W 
pour l'or et 0,009 & pour l'argent », puis elle décroît jusqu’à la valeur 
correspondant au métal massif. « Drude qui avait prévu théorique- 
ment ce résultat (à partir des constantes .du métal massif) n'avait pu 
le vérifier par l’expérience .. [48] ». 

Les courbes présentent aussi bien dans le cas air-métal que verre- 
métal, des oscillations explicables par des modifications de structure 
des dépôts (en fonction de l'épaisseur), modifications qui détermine- 
raient des variations alternées (en fonction de l'épaisseur) des 
constantes optiques. 

La dispersion de la variation de phase peut se déduire des valeurs 
numériques du même auteur. Les tableaux relatifs à la réflexion 
air-métal et à la reflexion verre-métal montrent que le changement 
de phase relative est.une fonction compliquée de la longueur 
d'onde : on peut noter, dans le cas air-métal, des minimums assez 


nets, en valeur algébrique, vers 4696 A, surtout aux épaisseurs 
submicroscopiques, avec, parfois, pour l’or un minimum peu marqué 


(°°) Le fait que l’on retrouve, pour ces trois métaux, la même épaisseur 
(0,0035 p) conduit à incriminer le support on une couche superficielle à la 
surface de celui-ci. Bien entendu, l’influence du support s’exercerait sur 
les constantes n et # ; et ce n’est que par leur intermédiaire qu'elle agirait 
sur la variation de phase. 

Pour le chrome, l'épaisseur est plus élevée : 0,02 y. 

Peut-être y aurait-il intérêt à refaire les mesures sur des supports 
variés soigneusement dégazés, sans sortir les lames du vide et à ne pas en 
effectuer la préparation dans la vapeur d’un corps qui est solide à la tem- 
pérature du laboratoire. Il serait bon également de rechercher l'influence 
d'une élévation de température. 
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pour des longueurs d'ondes plus considérables, tandis qu’il se pro- 
duit, dans le cas verre-argent, une augmentation d'autant plus rapide 
que l'épaisseur est plus faible (entre 0,007 et 0,0035 y); puis, au-des- 
sous de 0,0035 w un maximum qui se déplace vers les faibles longueurs 
d'ondes quand l'épaisseur continue à décroître, Dans le cas verre-or, 
il se produit vers 5 461 À un minimum qui se déplace vers 4696 À 
quand l’épaisseur s'abaisse au-dessous de 0,008 y. 

Ces résultats sont ceux qui se dégagent, avec le plus de netteté, 
des valeurs numériques, mais il est impossible de décrire, dans toutes 
leurs complexités, ces variations de changement de phase en fonction 
de la longueur d’onde pour ces deux métaux. 

Le cas du platine est plus simple : le changement de phase est 
fonction croissante de la longueur d'onde (entre 3660 et 5 780 À), sauf 
dans le domaine des épaisseurs infimes où se produit un minimum 
peu accusé à 5 461 À. 

M. Cau [18] a effectué de nombreuses mesures sur des lames minces 
de fer obtenues par projection cathodique ou thermique. Ses résul- 
tats, relatifs à des épaisseurs supérieures à 0,035 y (7), le conduisent 
à conclure que la théorie électromagnétique est applicable et que les 
constantes n et # sont celles du métal massif. Les changements de 
phase, fonctions linéaires de l’épaisseur, sont, enfin, presqu'identi- 
ques à 5 460 et à 5 780 À. La dispersion, dans le cas de ce métal, n’a 
pas été plus amplement étudiée, Pour les lames biréfringentes, il ne 
se présente pas de différences nettes entre les variations de phase pour 
les deux composantes. 

Dans ce qui précède, on peut considérer que tout se passe comme 
s’il n’y avait pas de variation de phase, mais que l'épaisseur de la 
lame varie avec la longueur d'onde : 0,009 y entre 6 438 et 4 358; 
0,0028 LH entre 5 625 et 5 250 À. Ce point de vue est commode dans 
l'étude des applications des lames semi-transparentes et semi-réflé- 
chissantes. Il y a lieu de signaler, à ce propos, les inconvénients 
résultant, dans ces applications, des variations de phase : production 
d’un relief apparent appréciable à l'observation interférométrique. 

Les métaux autres que l'or, l'argent (*%), le platine, le fer et le 
chrome ne semblent pas avoir fait l’objet d’investigations relatives à 
ces phénomènes à l’exception de quelques observations concernant 
l'influence de l’oxydation sur le cuivre. Je n’ai pas connaissance, par 
ailleurs, d’études analogues dans l’infra-rouge ou l’ultra-violet, ni de 
mesures effectuées dans le vide. 


(°7) Les retards de phase sont presque imperceptibles au-dessous de cette 
épaisseur. | : Je 

(9) Une quantité d’or très minime (0,001 a/o) suffit à modifier considé- 
rablement les résultats relatifs à l'argent. 
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Ellipticité el polarisation par réflexion. — L'ellipticité de la 
lumière réfléchie par le fer, sous une incidence voisine de 60°, a 
fait l’objet d'expériences de Freundlich et de ses collaborateurs, mais 
surtout en vue de l'estimation de l'épaisseur de la couche d'oxyde 
superficielle. Lorsque la surface métallique est indubitablement 
vierge de toute couche superficielle d'’impuretés ou d’oxyde, la déter- 
mination de l’ellipticité permet le calcul des constantes » et k : cest 
la méthode de Drude. 

L'influence du support sur le degré de polarisation par réflexion 
sous incidence oblique (35°)est nette dans le cas du mercure condensé 
de sa vapeur; la polarisation est bien plus complète sur support de 
verre que sur étain. On doit, par ailleurs, à Wood quelques mesures 
d’angles de Brewster surles métaux alcalins et à D. S. Piston un cer- 
tain nombre d'évaluations du degré de polarisation des rayons X en 
fonction de la Lension appliquée (dans le spectre continu entre les 
limites K du tantale et du tungstène) : la polarisation, presque com- 
plète à la limite quantique, décroît très vite quand la tension s'élève 
(60 à 120 kilovolts). 

Par transmission, c’est, au contraire, une dépolarisation de la 
lumière qui fut observée par Faraday. 

Réflexion des rayons X. — L'angle limite de réflexion totale aug 
mente avec l'épaisseur, de 0,0016 à 0,0034 rad., lorsque le métal 
{nickel) est déposé, par projection cathodique, sur verre sans inter- 
médiaires. Pour l'or, dans les mêmes conditions, il se produit un 
maximum ; de même pour l'argent projeté sur un dépôt d’or. Il y a, 
au contraire, décroissance de 0,004 à 0,0034 rad. (valeur correspon- 
dant au métal massif), suivant une loi logarithmique lorsque le 
nickel est projeté sur une lame opaque de platine elle-même obtenue 
par projection cathodique sur support de verre. La discordance entre 
les valeurs expérimentales et théoriques s’expliquerait par de fortes 
variations de densité (*’) ou par l'influence de la couche de verre 
sous-jacente. Dans le cas de l’argent, ces désaccords ne se produisent 
pas et, par ailleurs, aucune différence entre les dépôts cathodiques et 
chimiques de ce métal n’a été observée, mais l’angle limite demeure 
cependant inférieur, pour les lames les plus épaisses, à celui du 
métal usuel (1o' au lieu de 11‘40”),ce qui peut s’attribuer à une dimi- 
nution de la densité (30 o/v). 

La réflexion totale est moins nette dans le cas du platine que dans 
celui du nickel. On a, cependant, pu noter des valeurs d’angles criti- 


(%) 4,13 pour une lame de nickel très transparente; 
54/00) » » opaque, au lieu de: 
8,90 » le nickel massif. 
14,1 » une lame de platine opaque, au lieu de : 
21,37 » le platine massif. 
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ques variant de 657" à 11'35” suivant l'épaisseur (non mesurée). 

H. Kiessig [26] a évalué le pouvoir réflecteur du nickel en fonction 
de l’angle d'incidence pour des rayonnements très monochromati- 
ques (1%) (et des épaisseurs variant de 0,02 à 0,14 ); l'intensité réflé- 
chie, voisine de 100 o/o jusqu’à 0,004 r décroît ensuite très vite 
jusqu'à 2 0/0 pour 0,014 r présentant, dans ces expériences, une 
série de maximums et de minimums résultant d’interférences 
(p. 434). Il subsiste donc un faible pouvoir réflecteur (0,02 à 0,08) 
au delà de l’angle limite de réflexion totale (0,004 r). Contrairement 
à ce qui se produit dans le spectre visible, le pouvoir réflecteur 
diminue quand l'épaisseur augmente, ce qui s’expliquerait par une 
structure cristalline plus grossière des dépôts les plus épais (0,14 w). 

La réflexion totale est, d’autre part, bien moius nette pour une 
couche très mince (à peine visible); mais elle se manifeste cependant 
dès les dimensions atomiques [36|. 

En ce qui concerne la variation de l’angle limite avec la longueur 
d'onde (1,081 à 1,932 À), on constate qu'elle est considérable (0,003 
à 0,006 rad. environ) ce qui correspond à une dispersion anormale 
très caractérisée (p. 433). 

Réflexion et diffusion des électrons. — Elle a fait l’objet d’expé- 
riences très soignées de la part de Rupp !24] qui a évalué le pouvoir 
réflecteur, ainsi que le coefficient de transmission, de 21 éléments 
sous forme de lames sans support réalisées par projection thermique. 

Il a constaté que, pour des électrons accélérés par des tensions 
comprises entre 4 et 4o volts, la réflexion sous un angle de 50, s’effec- 
tüe sans perte de vitesse et qu'à un grand coefficient d'absorption 
correspond toujours un grand pouvoir réflecteur comme pour les 
radiations électromagnétiques. 

Indépendamment de la réflexion (sans perte de vitesse) se produit, 
comme dans le cas des radiations électromagnétiques, une diffusion 
qui est caractérisée, dans le cas des électrons, par un ralentissement 
très marqué : ceux qui sont diffusés en sens inverse des électrons 
iacidents peuvent posséder des énergies variées loutes inférieures à 
l'énergie de ceux-ci, mais avec une forte prédominance des électrons 
lents, dont l'énergie est äéfinie par une tension de 2 à 3 volts pour 
une tension incidente de l’ordre de 100 volts. Mais lorsque celle-ci 
est inférieure à 20 volts, les électrons diffusés de 5 à 6 volts manquent 


(100) 1,665 À : Kai du nickel. 
1007 rw Ka: du cuivre. 
1,387 À : K£, du cuivre. 


1,437 À : La du tungstène. 
Ce travail a permis de vérifier la validité des formules de Kresnel. 


430 ANDRÉ ARON 


complètement à la température ordinaire ; cette lacune disparaissant 
par échauffement. 

Il semble bien que cette influence de la température ne soit 
qu'indirecte : la disparition des électrons de 5 à 6 volts provient très 
vraisemblablement de l’adsorption de gaz et la chaleur n'aurait 
d'autre rôle que d'éliminer ceux-ci. I1 faut, je crois, retenir de ces 
résultats que la diffusion des électrons est, pour ies faibles énergies, 
très influencée par les gaz adsorbés. 

Ces expériences ne permettent pas, par ailleurs, de départager ce 
qui revient aux électrons diffusés d’une part, aux électrons secon- 
daires de l’autre; mais il semble que ie groupe prédominant 
(2 à 3 volts) soit constitué par de véritables électrons secondaires. 


20 Emission. 


Je ne traiterai ici que de celle des ondes électromagnétiques : les 
émissions corpusculaires ayant été examinées p. 4o6 sq, 

Les publications sur ce sujet sont en nombre très restreint : le tra- 
vail classique de Hagen et Rubens [7] sur le pouvoir émissif dans le 
rouge et l’infra-rouge se rapporte à l’état massif. 

Pour le visible et l’ultra-violet, je ne connais que la brève commu- 
nication de A. T. Williams qui a obtenu l'émission de radiations 


entre 2 400 et 6400 À par l’action d'électrons accélérés par une ten- 
sion de 7 volts, Le fait que l'intensité et la distribution de ces radia- 
tions sont semblables pour tous les métaux étudiés donne à penser 
qu'il s’agit plutôt de l’illumination du gaz dégagé par les métaux au 
cours de ces expériences, lesquelles mériteraient d’être reprises et 
complétées. 

Dans le domaine des rayons X, il n’y a guère à signaler qu’une 
étude de Fintensité d'émission Ka de l'argent jusqu’à 100 000 volts 
pour des épaisseurs de ce métal comprises entre 0,003 et o 028 y. 
La fluorescence est très faible pour des lames aussi minces 
(0,002 à 0,21 0/0); la courbe de l'intensité totale réduite passe par 
un maximum et a une allure très différente de celle du métal massif. 


3° Indice de réfraction. 


Sa mesure par les méthodes goniométriques classiques est, en 
général, impossible. On a, cependant, réalisé depuis fort longtemps 
(A. Kundt, 1888 [3]), par les divers procédés (électrolyse, projection 
cathodique, projection par départ des gaz occlus), des lames minces 
de forme prismatique d'angle au sommet très faible (de l’ordre de 1) 
et l’on a pu mesurer les déviations correspondantes, Ceei ne convient, 
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bien entendu, qu’à des lames d'épaisseur pas trop inférieure à 1 pu. 

Dans presque tous les autres cas, on calcule simultanément l'indice 
de réfraction et le coefficient (ou l'indice) d'extinction par la mesure 
de l’azimut et de la différence de phase de la lumière elliptique 
réfléchie et par application des équations de Drude ou par évaluation 
des ellipticités en lumière réfléchie et en lumière transmise (méthode 
de Fôürstelling) ou par celle des intensités réfléchie et transmise 
(méthode de Murmann). On n’a adopté qu’exceptionnellement un 
procédé interférométrique (coin d’air); la mesure de l'angle de pola- 
risation n’a été effectuée que par Wood, à ma connaissance, et la 
réflexion totale n’a guère été expérimentée : elle est mal définie dans 
le cas des métaux alcalins. On a encore mesuré l'absorption d'au 
moins deux couches d’épaisseurs différentes. 


(e) 


0,905 01 015 02 0,25 


Fig. 8. — Variations de l’indice de réfraction n en fonction 
de l’épaisseur [53]. 


Les résultats obtenus montrent une variation concomitante de celle 
du coefficient d'extinction : les épaisseurs qui marquent un coude plus 
ou moins prononcé des courbes d'indices en fonction de l'épaisseur 
(fig. 8) sont assez voisines des épaisseurs correspondant aux maxi- 
mums de X. 

L'indice atteint des valeurs exceptionnellement élevées aux épais- 
seurs infimes : 

3 à 4 pour l'argent, 
SA » le platiae, 
3 à 4 


piuil'or; 
5 » l'or dans le rouge et l’infra-rouge, 
3 À 3 » le sélénium, 


2 à 2,5 » le cuivre, 


et s’abaisse, au contraire, à des valeurs très faibles souvent inférieures 
à l’unité lorsque l'épaisseur dépasse une dizaine de millimicrons. 
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La dispersion est, aux épaisseurs submicroscopiques, considérable 
$ pl ane Q . e . - 
(sauf pour le platine dans le visible) : l'indice varie, en effet, de : 


0,819 à 


1802 
1,03 
1,60 
0,37 
0,918 
19 
0,166 
0 2 
1,81 
0,872 
1,089 
1,83 


CU 


ISIN 


2,20 
0,901 
1,00 
1,006 
1,00 
0,879 
1001 
0,916 
1,74 
2,22 
0,70 
1:97 
1,667 


1, 
1,149 


1,92 
0,38 
0,27 
0,20 
0,85 
AS) 
0,359 
0072 
0,03 
1,84 
1,748 
1,394 
1,92 
4,5 
-,913 
0,69 
0,919 
0,00 
1,695 
1,70 
0,0 
o,16/ 
0,264 
2 OO 
2,48 
0,90 
2,85 
1,629 


1,662 


0,853 


entre 2 48o et 


3 650 
L 500 
4 500 
8 000 
2599 
3 Gti 
5 460 
3 570 
5 460 
2 573 
2973 
5 460 
4 500 
2 573 
6 500 
5 460 
5 260 
2 573 
lL 358 
sx 
2 530 
2 536 
5 000 
4 360 
3 130 
4 600 
5 050 


5 100 


4 to 


et 
et 
et 
el 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
et 
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ob 


et 
et 


3 650 
6230 
7 000 
7000 
15 000 
36711 
6 680 
9 780 
15000 
5 780 
6 680 
6 680 
5 780 
12 000 
6 680 
12 520 
5 780 
5 780 
6680 
9 780 
2748 
5 780 
9 780 
7000 
9 780 
9 780 
6 800 
6 760 


6 500 
6630 


pour l'or. 

pb Gr: 

DA Or: 

> alOT- 

» l'or. 

» l'or électrolytique. 
» l'or électrolytique. 
» l'argent. 

» l'argent. 

» le nickel. 

» le nickel électrolytique. 
» le nickel projeté. 

» le platine. 

» le platine. 

ie platine. 

» l’antimoine (101). 

» le cuivre. 

» le cuivre. 

» le fer. 

» le mercüre. 

» le potassium. 

» le rubidium. 

» le cæsium. 

» le palladium. 

» le molybdène. 

» le baryum. 


» le manganèse. 


D>0 0 D>0 D>0 D>0 Do D>0 D>0 eo D>0 20 Do D>0 Do 20 Dr 20 Po #0 0 Di 0 D>0 p>0 D>0 D>0 D>0 0 
C2 


» le carbone (projection 
cathodique). 


» le carbone sublimé. 


» les dépôts de noir de 
fumée. 


0 0 


(191) Get élément existe à l'état amorphe et à l'état cristallin (où sa 


transparence est moindre). Les valeurs indiquées sont-relatives à l’état 
amorphe. 
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cdi , à Û . .  - 

Ces valeurs ne sont données qu'à titre indicatif (1%), car elles 
dépendent assez nettement de l’épaisseur, même encore à 0,02 y et 
quelque peu des conditions ou du mode de préparation, ce qui 
explique certaines divergences. 

Les variations d'indice avec la température sont très marquées, 
mais assez complexes, linéaires cependant entre 100 et 200°. 

Aux épaisseurs infimes, j'indiquerai seulement que l'indice aug- 
mente de : 


4 


2 à 4 entre 5000 et 8000 À pour l'argent. 
1,6à5 » 2650et10500 À » l'or [p2|. 


et qu'il présente, po r ces deux métaux, une augmentation assez nette 
en fonction de la température [53] 

On a considéré, assez souvent, les constantes optiques comme indé- 
pendantes de l'épaisseur dans le domaine submicroscopique. [l sem- 
ble, d’après les résultats les plus récents [52-53], que ce ne soit qu’une 
approximation assez grossière (10%). 

L'existence de la dispersion anormale est établie, depuis fort long- 
temps, dans le visible pour l'argent, le platine, le fer, le nickel, le 
bismuth, le carbone (1%); dans l’ultra-violet pour l'argent; dans 
l’infra-rouge pour l'or et le platine, dans le domaine des rayons X 


; F : NES 1 
pour le nickel [26] Dans ce dernier cas, le graphique de— met 


bien le fait en évidence (à 1,489 À : K du nickel), et rend manifeste 
la concordance des résultats théoriques (Drude-Lorentz) et expéri- 
mentaux [26]. 

Les mesures d'indice de ce même métal pour des radiations très 
monochromatiques, entre 1,081 et 1,932 À, ont été effectuées par 
H. KiessigetR. Riedmiller [40]. Les résultats sont en excellent accord : 
n varie de 0,999989 à 0,999969, dans ce domaine de longueurs d'ondes. 
Indépendant de l'épaisseur (celle-ci étant toujours, dans ces expérien- 
ces, supérieure à 0,02 x), il est fonction linéaire de la densité, mais 
avec un écart moyen d'environ 3 0/o à l'égard du résultat théorique. 
L'adsorption de gaz rendrait compte de cette discordance quantitative. 

Les indices relatifs aux ondes électroniques, supérieurs à l'unité, 
diminuent avec la longueur d'onde (par ex. de 1,17 à 1,01 pour l’alu- 


(102) On trouvera d’autres valeurs aux tables annuelles de constantes 
(1937, n° 16, pp. 30-17). 

(193) Les différences pourraient provenir des gaz occlus ou adsorbés ou 
encore d’une inégale inclinaison des axes des particules constitutives du 
dépôt. 

(10%) L’or et le cuivre présentent la dispersion normale dans le visible; 
anormale, toutefois, pour l'or aux épaisseurs infimes [10]. 
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minium entre 1,80 et 0,69 À) au moins pour les métaux massifs 
(e #2 1 y), monocristallins, condensés sur tungstène [20]. 


4° Interférences el diffraction. 


L'extrême minceur des lames interdit habituellement la formation 
de franges ou d'anneaux interférentiels (1%) par réflexion sur les deux 
faces de la lame dans le visible ou l’infra-rouge. On en obtient pour- 
tant, paraît-il, avec des lames minces de platine (1%), de fer, d’étain, 
de manganèse, de carbone, mais, le plus souvent, attribuables aux 
oxydes. Il semble que ce soit plus facile en ultra-violet, car Wood a 
observé des spectres cannelés, entre 2 100 et 3 000 À, résultant incon- 
testablement d’interférences. 

Dans le domaine des rayons X également, des franges d'interfé- 
rences ont été très nettement produites par Kiessig et par Riedmililer. 
Le premier a obtenu 15 franges consécutives à maximums très 
aigus (197) (dont les 10 premières sont bien visibles sur les reprodue- 
tions photographiques), au moyen de lames minces de nickel de 0,14 y 
d'épaisseur, pour la radiation Ka; du nickel (x = 1,665 À), mais il 
n’en subsiste que 3 lorsque l'épaisseur n’est plus que de 0,022 y. Le 
second a réussi à photographier un nombre de franges plus élevés 
pouvant atteindre 35 pour Ka, du cuivre (À— 1,537 A). 

En ce qui concerne la diffraction, celle des rayons K du moiybdène 
a pu être réalisée de façon très nette par une lame mince constituée 


par 100 couches d'or (d'épaisseur égale à o,o1 y) alternant avee 100 
de cuivre (de même épaisseur). 


59 Biréfringence. 


Elle a été découverte par Kundt [2] en 1864, au cours d'expériences 
sur la projection d'une cathode filiforme (Pt, Pd, Au, Ag, Fe, Cu) de 
direction perpendiculaire à la plaque de verre servant de support. 


(1%) Mais d'autre part, l'influence de l’épaisseur des lames semi-argen- 
tées sur les franges ou anneaux d’interférences réalisés à la manière habi- 
tuelle (lame d’air entre deux surfaces réfléchissantes) a été longuement 
étudiée par Hamy. Les effets sont variés et complexes et les franges obte- 
nues sont ordinairement dissymétriques. 

(195) Les diamètres des anneaux varient au cours du temps, ce qui est 
attribué à des variations lentes d’indice et de densité. 


(1%) IT y a évidemment, réflexion multiple et la répartition ne peut être 
sinusoïdale. 
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La lame obtenue est légèrement comique (!°*)et présente une croix 
noire entre nicols croisés en lamière parallèle. 

Kundt montre aisément que la seule explication possible est une 
biréfringence variable d’un point à l'autre (l'axe de plus grand indice 
étant dirigé, en chaque point, suivant la génératrice du cône et celui 
de plus petit indice suivant la tangente au cercle de section droite) 
qu'il attribue, dès lors, à l'orientation des particules constitutives de 
la lame. 

T1 a été établi depuis, que la biréfringence se produit : 

a) dans le cas des métaux ferromagnétiques, toutes les fois que la 
projection cathodique eu thermique est effectuée dans un champ 
magnétique, même peu intense (11). 

b) dans tous les cas, lorsque la projection s'effectue sur un support 
obtique ou perpendiculaire à la cathode (110) ; 

c) lorsque la projection par rayons atomiques se produit oblique- 
ment au support (cas de l'argent, de l'or, du platine, du cuivre). 

Ces faits ont une grande importance : il est très probable, en effet, 
comme nous allons le voir, que le phénomène est dû à l’orientation 
des particules, par le champ magnétique dans le cas a, par le champ 
électrique ou parda vitesse d’agitation thermique [27]dans les cas b, c. 
Or ces particules sont certainement, ou très vraisemblablement 
(Fe partie, p. 381), des atomes ; nous obtenons donc ainsi le métal 
dans un é{at particulièrement simple, où il est constitué par un petit 
nombre d'assises (plus ou moins régulières) d’atomes orientés paral- 
lëlement. Nul doute que l'interprétation des propriétés générales de 
ces lames ne s’en trouve facilitée (111). 

Les différenees de phase obtenues (11?) demeurent faibles vu l'ex- 


(198) La conicité de La lame est trop faible pour produire une réfraction 
appréciable. 

(199) La question n’est pas entièrement éclaircie : en particulier un champ 
magnétique alternatif produit les mêmes effets qu’un champ constant. Il 
serait intéressant d’opérer en haute fréquence [18]. 

(110) Si le support est perpendiculaire à la cathode, comme dans les 
expériences de Kuadi, la biréfringence atteint son maximum. On ne peut, 
évidemment, obtenir, par ce prncédé, ni homogénéité, ni épaisseur 
constante mais on atteint, dans certaines conditions, une régularité suffi- 
sante. 

(111) Il est vrai qu’on peut encore supposer que les atomes s’agglomèrent 
sur le support en granules orientés par les champs électrique ou magnt- 
tique ou par la vitesse d’agitation thermique. Mais cette interprétation 
soulève de grosses difficultés à moins de se ramener simplement à la pré- 
cédente. 

(122) C’est la vibration parallèle à la direction du champ magnétique 
utilisé pendant la préparation, qui est en avance sur celle qui lui est 
perpendiculaire. 
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trême minceur des lames ; mais elles sont bieu supérieures à celles 
que présenterait une lame de spath d'Islande de même épaisseur (4123 
I s’agit donc d’une très forte biréfringence. 

Celle-ci est accompagnée le plus souvent, d’un dichroïsme très 
accentué : la direction d'absorption maximum est parallèle au charap 
magnétique utilisé pendant la préparation, lorsque l'on utilise l'action 
magnétique pour produire le phénomène ; elle demeure, dans tout le 
visible, perpendiculaire à la projection sur le support de la direction 
du rayon de vapeur métallique, pour les dépôts les plus minces (11#), 
lorsque l'orientation est produite par les rayons atomiques, mais ce 
dichroïsme négatif se transforme en dichroïsme positif pour une 
longueur d’onde déterminée dans le cas des lames plus épaisses [27]. 

Les directions de conductibilité maximum et minimum (p. 400) 
coïncident avec celles d'absorption maximum et minimum et avec 
celles des indices maximum et minimum du dépôt. Mais il ne se 
présente pas de différence appréciable entre les retards de phase par 
réflexion (p. 427) de ces deux vibrations principales. 

L'augmentation «le biréfringence avec l'épaisseur ne s'effectue pas 
suivant une loi simple (‘!*) mais la courbe de la différence de phase eu 
fonction de la distance du support à la cathode (dans le cas de l’obten- 
tion par projection cathodique) est parfaitement régulière et présente 
toujours un maximum à des distances comprises entre 14 et 16 mm 
pour divers métaux malgré de notables variations de la pression de 
la décharge. Une augmentation se remarque aussi en projection ther- 
mique lorsqu'on rapproche le support du filament générateur, mais. 
aucun maximum n’a été observé. 

La dispersion, dans le visible, est analogue à celle de l'effet Fara- 
day (p. 439) : normale pour l’ellipticité, anormale pour la rota- 
tion [18]. 

La dispersion de la différence de phase serait, d’a près Bergholm [9], 
étroitement liée à l'indice de réfraction : la différence de phase varie- 
rait en raison inverse de l'indice. Fonction décroissante de la lon- 
gueur d'onde pour l’argent, le platine, le palladium, le bismuth, 
croissante pour le cuivre et l’or, elle présente, pour ce dernier métal, 
un maximum qui se déplace vers le violet quand l’épaisseur diminue. 

Il semble qu'en général, la biréfringence ne varie pas au cours du 


(13) Kundt indique : rent — Arapide = 0,5 (e AA 0,01 p). 

Kaempf »  Ient — Hrapide — 0,3 (à 30 0/0 près, il est vrai). 

(1*) On peut d’ailleurs obtenir ce dichroïsme négatif dans tout le visible 
même pour les lames relativement épaisses, en ayant soin de les frotter 
après leur préparation. 

(5) A titre d'indication, l’ellipticité est égale à 2900 à 5 780 À pour 
une lame de fer d'épaisseur 0,068 u. 
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ae) 


ï( 


temps ; Cau signale cependant, dans le cas du fer, des variations 
qu’il attribue, en partie à l'oxydation. L'influence de la température 
n'a pas été étudiée. 

Les théories explicatives, purement qualitatives, sont : 

a) Celle de l'orientation des particules anisotropes (les atomes eux- 
mêmes ou les granules) irrégulièrement disposées. Analogue à celle 
du phénomène de Cotton et Mouton et de la biréfringence électrique 
et magnétique des solutions colloïdales, elle estadoptée par la plupart 
des auteurs. 

b) Celle des efforts élastiques (d’origine mécanique, thermique ou 
électrique) dans toute la masse du métal ou dans chaque microcristal. 
Adoptée par un seul auteur (Kaempf) elle semble peu vraisemblable 
et surtout peu féconde (116). 

c) Celle de la disposition régulière des particules. Elle a été déve- 
loppée principalement par Braun : les lames biréfringentes constitue- 
raient, dans le spectre visible, des réseaux analogues aux grilles de 
Hertz (les particules, de forme allongée, se disposeraient en files 
régulières et parallèles), mais les vérifications expérimentales, par la 
méthode de rupture du filament (Ir partie, p. 385) laissent beaucoup 
à désirer (!!7). A cette théorie, se ramènerait celk des bandes juxta- 
posées d'indices alternativement différents. 

Depuis les travaux de Cau (1929), et de Coper, Frommer, Zocher 
(1931) [27], je ne connais que ceux d’Andrade (1935) qui obtient des 
igures de polarisation localisées sur de petites particules (« sphéru- 
lets ») obtenues par échauffement de films d'argent ou d’or. Ceci peut 
s’interprèter par l'hypothèse d'une biréfringence (uniaxe) des « sphé- 
ralets » mais l'explication par des phénomèues de diffraction demeure 
cependant la plus probatile. 

Il serait intéressant de rechercher à nouveau, au moyen des 
rayons X ou plutôt de la diffraction électronique, si les lames biré- 
fringentes donnent lieu à des diagrammes de fibres (le résultat a été 
négatif dans le cas de l'orientation par les rayons atomiques) et, 

-d’autre part, les expériences effectuées jusqu'à présent n’éliminant 
pas l'influence possible de la couche de gaz superficiellement adsorbée, 
il y aurait lieu de refaire les mesures, dans le vide, sur des supports 
soigneusement dégazés et de faire varier la température. Je ne 
connais enfin aucune détermination en infra-rouge ou en ultra- 
violet. 


(115) On peut cependant, produire artificiellement, le pléochroïsme par 
déformations mécaniques. 

(117) Le microscope montre des granules irrégulièrement placés. Il est 
probable, toutefois, qu’ils ne sont pas individuellement biréfringents. 
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Elle a été obtenue, en premier lieu, ainsi que le dichroïfsme eireu- 
laire, par Zocher et Coper. Ces auteurs transformaient une lane mince 
d'argent (obtenue par réduction du tartrate d'argent ammoniacai) en 
chlorure d'argent et irradiaient ce composé jusqu’à coloration violette. 
Une nouvelle irradiation par la lumière circulaire faisait alors appa- 
raître, dans le film, le dichroïsme circulaire et un pouvoir rotatoire 
mesurable. Ces résultats, évidemment du plus haut intérêt, ont été 
confirmés ultérieurement par Mathieu, puis par Gosh, sur des lames 
minces d'argent condensé, ainsi que de platine et de palladium. 


7° Phénomènes magnéto-opliques de Faraday et de Kerr. 


Ils ont été, il y a une vingtaine d'années, tout spécialement étudiés 
dans le cas du fer préparé par projection cathodique ou thermique, 
par M. Cau aux publications duquel je prie le lecteur de bien vou- 
loir se reporter (115) [18]. 

L'effet Faraday (par transmission) (initialement obtenu par 
À. Kundt) est considérable : la rotation, positive pour les trois métaux 
ferromagnétiques, est égale à 1°48' (1°), vers le milieu du spectre 
visible pour une épaisseur égale à 0,055 y. de fer déposé par électro- 
lyse sur verre platiné (1?). Le cobalt exerce une action tout à fait 


os 


comparable, le nickel nettement plus faible. M. Cau obtient 33!,5 à 


5460 À dans un champ de 10 150 gauss, pour une épaisseur de fer 
(sublimé) de 0,04 y, ce qui donne, si la rotation est proportionnelle 
à l'épaisseur (voir ci-dessous) 140 0002 par centimètre ! Si ce métal 
a été obtenu par projection cathodique dans l’hydrogène, les rota- 
tions sont encore plus grandes : 80’,9 à 5460 À dans un champ de 
10 000 gauss, pour une lame épaisse de 0,074 y, soit 182 0000 par 
centimètre. 

L’ellipticité, supérieure à la rotation pour les épaisseurs très fai- 
bles (inférieures à 0,04 y) lui devient inférieure lorsque ia lame 
s'épaissit, et sa variation en fonction de l’épaisseur est alors peu 


(13) Les travaux antérieurs sont eptachés d'erreurs provenant de la 
difficulté d'obtenir des lames minces de fer non oxydées. 

(1%) L’intensité du champ n’est pas indiquée, mais elie était, certaine- 
ment, très élevée : on obtiendrait, en effet, en admettant la proportionna- 
lité à l’épaisseur 330 0000 par centimètre ! Kundt indique, ailleurs, la 
valeur de 200 0000 par centimètre. 

(2) La couche sous-jacente de platine influe certainement sur les effets 
magnéto-optiques. 
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marquée. L'existence de l’ellipticité conduit naturellement à l'hypo- 
thèse Ju dichroïsme circulaire, qui se manifestait déjà dans les expé- 
riences de Righi. 

Rotation et ellipticité augmentent en fonction de l'épaisseur (1?) 
suivant une loi approximativement linéaire, mais la proportionnalité 
n’a pu être rigoureusement établie. 

Les variations de ces deux grandeurs en fonction du champ exté- 
rieur, linéaires Jusqu’à 3 000/4 000 gau:s, sont ensuite plus lentes (12? 
ce qui conduit, si l’on adopte l'hypothèse de la proportionnalité des 
effets magnéto-optiques à l’intensité d'aimantation, à admettre que 
celle-ci est inférieure à celle du métal massif. Or ceci, contrairement 
à l'avis de M. Cau, n'est pas nettement établi par l’étude des pro- 
priétés magnétiques des lames minces des métaux ferromagnéti- 
ques (°°?) (p- 44o sq.). 

La dispersion de la rotation est anormale pour les trois métaux 
mais plus faible pour le nickel et le cobalt ; ce dernier présente, en 
général, une diminution quand la longueur d'onde augmente (jus- 


qu’à 22 000 À), mais ce serait un effet de structure (ou d’adsorption), 
car un échauffement prolongé, à 3000, dans l'hydrogène sous pres- 
sion réduite, détermine l’inversion de Ja courbe et la rotation devient 
alors fonction croissante de la longueur d’onde, ce qui différencie ce 
métal de la majorité des corps à rotation positive, Une action ana- 
logue de la température se produit pour le fer. 

L'effet Kerr (par réflexion), de signe opposé, est nettement infé- 
rieur au précédent : la rotation, négative, augmente avec l'épaisseur 
et tend vers une limite voisine de la valeur obtenue pour le métal 
massif, tandis que l’ellipticité, dont la variation en fonction de l’épais- 
seur est assez complexe, atteint une limite inférieure à la valeur déter- 
minée pour le métal massif, ce qui indique que les lames minces 
présentent une surface meilleure que celui-ci. 

Dispersion et variation avec le champ sont tout à fait comparables 
à celles de l’effet Faraday. 

“A noter, enfin, que les effets magnéto-optiques sont du même ordie 
de grandeur que la biréfringence naturelle. 


(21) Dans le domaine submicroscopique, car aucune détermination n’a 
pu être effectuée aux épaisseurs infimes. 

(12?) Plus les lames sont altérées (par oxydation, adsorption, ...), plus 
il est facile d'approcher la saturation. 

(22%) Ce w’est guère que dans le cas du nickel que l’on observe des 
intensités d’aimantation nettement inférieures à celles du métal massif, 
mais ce résultat serait attribuable à l'oxydation [12-14]. 

Lorsque ce métal est déposé par projection cathodique, il ne présente 
pas les phénomènes magnéto-optiques, mais ceux-ci apparaissent par 
échauffement à 3000 en même temps que les autres propriétés magnc- 


tiques (voir p. 443). 
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Conclusion. 


Les propriétés optiques, on le voit, ont fait l'objet d’ex, ériences 
variées et nombreuses ainsi que d'interprétations théoriques précises 
et quantitatives (Chapitre V, p. 486) [68]. 

Il subsiste, pourtant, d'importantes lacunes expérimentales, j'en ai 
fréquemment signalé ; et même les questions les plus étudiées, telles 
que celle des couleurs structurales, peuvent donner lieu à des inter- 
prétations contradictoires. De nouvelles recherches sont donc néces- 
salres. 

On peut, cependant, considérer comme acquis que le métal ne 
diffère guère du métal massif aux épaisseurs submicroscopiques, 
mais il n’en est pas de même dans le domaine infime (encore si 
mal connu) à moins qu'on ne parvienne à prouver qu’il y a toujours 
combinaison chimique dans ce dernier cas, et que ce ne sont plus, en 
réalité, des dépôts métalliques que l’on étudie. 


III. — PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES 


Leur étude est relativement récente : les seules publications anté- 
rieures à 1924 sont celles de Ch. Maurain.J’y reviens plus loin (p.445). 
Comme le mode de préparation a, ici, une certaine influence, j’étu- 
dierai séparément les lames obtenues par les diverses méthodes. 

Celles que l’on prépare par projection thermique ont fait l’objet 
de déterminations quantitatives assez complètes qui ont montré, d’une 
manière générale, l'existence d’un champ coercitif plus élevé (5o à 
120 g.) que celui du métal massif recuit (lequel est voisin de 5 g. 
pour le nickel ordinaire, 30 g. pour un fil de nickel étiré [47], 0,15 g. 
pour le fer électrolytique [67j) surtout pour une faible épaisseur [42/; 
subissant quand celle-ci augmente, une brusque diminution au 
voisinage de 0,05 y dans le cas du fer (1?) [44] alors qu'aucune 
épaisseur critique n'a pu être mise en évidence de façon incontes- 
table pour le nickel [19]. Quant au cobalt, il n’a fait l’objet que d’une 
seule étude où l’apparition d’une valeur critique 0,07 w est d’ailleurs 
mentionnée [12]. 

L'induction rémanente, très supérieure (83 à 93 o/o pour le fer) à 
celle du métal massif, augmente, au contraire, légèrement avec 


Rs Rs . 
l’épaisseur,sans que l'existence d'un maximum ou d’une autre valeur 
critique ait été signalée. 


(*#) Valeur concordant avec les résultats que l’on peut déduire des expé- 


riences de St. Procopiu et de Tyndall sur les lames de fer électrolyti- 
ques (p. 445). 
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Les résultats relatifs à l’induction maximum (qui reste de l’ordre 
de celle du métal massif pour le fer) sont confus : ceux de Sérensen [12] 
(dans un champ d’environ 140 g.) montrent un maximum au voisi- 
nage des épaisseurs critiques, mais ceci n’a pas été confirmé ultérieu- 
rement [17]. Les courbes d’aimantation en fonction de l’épaisseur et 
de la température du dépôt ont été tracées par Howey [19] pourdivers 
supports de coefficients de dilatation très différents (Al, Cu, Mo, 


e=0F0284 


Fig. 9. — Influence de l'épaisseur sur la forme des cycles d’hystérésis du 
fer (les deux lames ont été déposées à 2000 sur feuille d’aluminium 
préalablement chauffée à 200°) [14]. 


voir p.442}. Aucun résultat général n’a pu être établi, mais l'influence 
du support est très marquée (dans le cas du nickel). 

La forme des cycles d’hystérésis du fer (fig. 9) est, pour les épais- 
seurs les plus faibles, nettement différente, sans être vraiment anor- 
mule, de celle relative au métal massif [14]. Elle se rapproche de cette 
dernière quand l'épaisseur augmente, le changement de forme se 
produisant pour la valeur critique d’environ 0,05 y déja mentionnée 
dans le cas du ter. Howey estime que cette variation de forme peut 
être attribuée à ce que la saturation était loin d’être atteinte. Je doute 
que ce fait puisse rendre compte de différences de forme aussi carac- 
térisées. 

Ann. de Phys, 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 30 
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Les lames sont toujours ferromagnétiques dès leur préparation (Fe 
mais les inductions pour les diverses valeurs du champ varient lente- 
ment au cours du temps encore qu'il y ait contradictions au sujet du 
sens et de la vitesse de ces variations entre Edwards et moi-même. 
Mais il convient de remarquer, à ce propos, que mes lames étaient 
déposées sur verre et ne subissaient aucun traitement thermique 
alors que cet auteur a toujours employé un support métallique (prin- 
cipalement l'aluminium) et soumettait l’ensemble (lame et support) à 
une élévation de température après la réalisation du dépôt. 

L'influence du support sur les coui bes d’aimantation et sur la forme 
des cycles d’hystérésis du nickel est très marquée, bien plus faible 
dans le cas du fer, ce qui conduit à exelure toute hypothèse d'action 
chimique ou cristalline et à attribuer cet effet à la différence des 
coefficients de dilatation de la lame et de son support. Otis observe 
également une relation entre ie coefficient de dilatation du support 
et la variation de la susceptibilité de lalame mince (de nickel) et Dixit 
attribue l’anisotropie des lames de fer les plus minces au réseau cris- 
tallin du mica sur lequel il les a produites [35]. 

L'évolution thermomagnétique et le point de Curie n’ont fait l’objet 
d'aucune recherche, mais l’action d’une élévation de température de 
la lame elle-même au cours de sa formation (ou ultérieurement), 
ou du support seul avant la préparation (en vue d’en extraire les 
gaz occlus et adsorbés) se manifeste par des modifications visibles 
des cycles d’hystérésis (cas du nickel) (fig. 10), ceux-ci étant, bien 
entendu, toujours tracés après retour à la température ordinaire (ou 
exceptionnellement à 100°). L'influence des gaz adsorbés par le sup- 
port semble faible, car Howey n'observe aucune différence lorsque le 
support (molybdène) a été préalablement porté au rouge (par bom- 
bardement électronique) ou lorsqu'il a été seulement chauflé à 00°. 

Howey, Miller, Otis attribuent ces diverses particularités et, notam- 
ment, les valeurs élevées du champ coercitif aux tensions internes (le 
caleul conduit à 184 kg./mm' après recuit à 9002) vraisemblablement 
produites par les variations de température au cours de la prépara- 
üon. Sürensen incline plutôt à les attribuer aux changements de 
dimensions des microcristaux. Presque toutes ces mesures ont été 
effectuées au magnétomètre astatique ou par induction électro- 
magnétique. Dixit et moi-même avons, au contraire, opéré par la 
méthode de torsion, très simple mais d'interprétation délicate. 

Les lames obtenues par projection cathodique ont êté encore bien 
moins étudiées : aucun cycle d'hystérésis, aucun ordre de grandeur 


(5) Ce qui constitue une différence essentielle avec celles préparées par 


projection cathodique (p.443) explicable par des modifications de texture 
cristalline, sans rapport certain avec la minceur de la lame. 
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de l’aimantation rémanente ou du champ coercitif n’ont été publiés ; 
les déterminations magnétiques (à part celle de perméabilité et de 
susceptibilité) sont purement qualitatives. 

Les faits établis se résument en ceci : 

Les lames préparées dans les gaz rares (et, en outre, pour le nickel, 
dans l'hydrogène) ne sont jamais ferromagnétiques et ne le deviennent 


B.gauss B.gauss 


e= 0:71 1380 Eu e-0.222U 


Aucun traitement 


Aucun traitement 
thermique 


thermique 25% 


H 
geuss gauss 


. Fig. 10. — Influence des traitements thermiques 
sur la forme des cycles d'hystérésis du nickel [44, p. 324]. 


jamais à la température ordinaire, même par l'action prolongée du 
vide pendant plusieurs mois (Ingersoll et de Vinney (13). Elles 
acquièrent toujours le ferromagnétisme par élévation de température 
(entre 200° et 3509 dans le cas du nickel) dans le vide ou même (pour 
le nickel) dans l'air à la pression atmosphérique malgré les possibi- 
lités d’oxydation ou encore, pour les trois métaux, par échauffement 
rapide à la flamme du bec bunsen. Le ferromagnétisme (du nickel) 
paraît se mamifester, au contraire, à la température ordinaire, aussitôt 
après La préparation, lorsq ue celle-ci a été effectuée dans l'azote (malgré 
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la structure hexagonale (12#)), tandis que, si elle a été réalisée dans 
l'air raréfié, c’est vraisemblablement un oxyde (de nickel) qui se forme 
et la lame ne devient jamais ferromagnétique, même par forte éléva- 
tion de température dans le vide (*?1). 

Il est d'autre part, établi que le nickel projeté dans l'hydrogène ou 
les gaz rares présente une structure hexagonale qui se transforme en 
la structure cubique à faces centrées du métal massif entre 2000 et 
3300 et il est tout à fait vraisemblable, mais pas absolument certain, 
que là se trouve la cause de l’apparition du ferromagnétisme (**) : 
Hanawalt et Ingersoll signalent, en effet, l'absence de ferromagné- 
tisme dans des lames de nickel, de fer, et de cobalt présentant la struc- 
ture du métal massif, mais avec une coustante réticulaire supérieure 
d'environ 20 0/0 (‘*?) qui retombe à la valeur normale par l'élévation 
de température. D'autre part le cobalt, dont la forme hexagonale est 
stable à l'état massif à la température ordinaire, est cependant ferro- 
magnétique dans ces conditions. On ne saurait donc conclure de tout 
ceci que l’absence de cette propriété est liée, de façon générale, à la 
structure hexagonale, maisil semble bien, cependant, que cela aït lieu 
dans le cas particulier du nickel; le Clerc et Michel ont, en effet, établi 
l'existence du nickel hexagonal non ferromagnétique à l’état massif et 
ont observé sa transformation en nickel cubique ferromagnétique à 
partir de 25oc (t?v), 

On peut donc, en définitive, considérer comme certains deux résul- 
tats importants : 

10 l’absence de ferromagnétisme peut se produire dans un métal 
incontestablement cristallisé et, par suite, l’état cristallin n’entraîne 
pas obligatoirement, à la température ordinaire, l'existence de cette 
propriété (151). 

20 l’apparition du ferromagnétisme coïncide avec une modification 
cristalline : soit la transformation du réseau hexagonal en réseau 
cubique (c’est à peu près établi dans le cas du nickel), soit la diminu- 
tion de maille de ce dernier. 

En résumé, les travaux précédents se rapportent à des modifications 


(126) La structure hexagonale obtenue dans l'azote est différente de celle 
qui se produit dans l'hydrogène. 

(27) Il est également impossible de lui faire acquérir la conductibilité 
électrique. 

(28) Les courbes que j'ai publiées mettent bien en évidence la corrélation 
eotre l'apparition des phénomènes magnétiques et l’évolution cristalline 
sous l’action de la chaleur. 

(°°) 20 0/0 pour le cobalt, 22 0/0 pour le fer, 6 0/0 pour le nickel [482]. 

(1%, Des transformations analogues ont été observées par Fallot et 
Hocart sur les alliages Fer/Rhodium (Rev. Scientifique, 77, 1939, 498). 

(1%) Contrairement à ce qui avait été primitivement envisagé [13|. 
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de structure cristalline sans relations évidentes avec l'approche des 
dimensions atomiques et l'on peut considérer qu’ils n’apportent provi- 
soirement aucune contribution à la connaissance des lames minces. 

Je signale, maintenant, en passant, que la perméabilité de lames 
minces de fer a été mesurée au moyen de courants de haute fréquence 
en fonction de celle-ci pour une épaisseur déterminée (0,08 y). Elle 
diminue avec la longueur d'onde. 

Une bonne méthode de mesure de perméabilité en. moyenne fré- 
quence a été mise au point par Colombani. 

La susceptibilité du nickel a, d’autre part, fait l’objet des mesures 
de S. Ogawa : eile est plus considérable si le support (verre ou quartz} 
a été refroidi par l'azote liquide au cours de la projection. 

J’ai enfin montré que l’on peut obtenir, pour les lames minces de 
nickel, un point de Curie supérieur d’une quinzaine de degrés à celui. 
du métal massif ; le même phénomène avait été antérieurement 
observé par St. Procopiu sur les lames de nickel préparées par 
électrolyse. 

Le même auteur à établi que le champ coercitif des lames minces 
de fer électrolytique est supérieur à celui du métal massif; ilest alors, 
en apparence, fonction exponentielle décroissante de l'épaisseur et, 
contrairement à Ch. Maurain qui signale une épaisseur critique de 
0,083 p. (‘?), St. Procopiu admet que la variation est régulière ; 
mais, si l’on trace, d’après ses résultats, le graphique de log H, en 
fonction de l’épaisseur, on trouve trois portions de droites qui révè- 
lent l'existence de deux épaisseurs critiques (0,05 et 0,15 u) (1*3). 
Tyndall, antérieurement, n’en avait, lui aussi, pas signalé, mais il 
semble que, par le même procédé représentatif, on retrouve bien cette 
même valeur caractéristique de 0,05 y. 

Les cycles d’hystérésis, tracés par Elenbaas et Van Peype [29] sont 
caractérisés, pour le nickel, par des branches nettement rectilignes 
(comme ceux de Ch. Maurain (***)) attribuées par les auteurs à l’orien- 
tation cristalline (t*%) clairement mise en évidence par les rayons X ; 


(132) Et 0,201 w pour le nickel, en accord avec les résultats ultérieurs de 
Sôrensen relatifs aux lames obtenues par sublimation [12]. 

(133) Les résultats, trop peu nombreux pour les épaisseurs inférieures 
à 0,05 w ne permettent pas d'établir de façon certaine l’existence de la troi- 
sième droite et de la valeur critique 0,09 p. 

Il est toutefois intéressant de remarquer que Sôrensen et Edwards 
l'avaient déjà obtenue pour les lames de fer préparées par projection 
thermique. 

(134) Relatifs au métal massif (Ch. Mauraïu. Journ. de phus., 40 (got), 
123). 

135) La structure orientée ne s'obtient qu'avec de fortes densités de 
courant [29]. 
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mais l'élévation de température (jusqu’à l'incandescence) rend les 
cycles semblables à ceux du métal massif et les épaisseurs sont telles 
(supérieures à 0,2 w) que le métal doit être considéré comme à peu 
près massif. La force coercitive et l’aimantation rémanente demeu- 
rent, toutefois, fonction de l’épai-seur jusqu'à 20 y (1°6). 

Quant à la perméabilité, elle diminue avec l’épaisseur pour devenir 
égale à 1 lorsque celle-ci atteint 0,035 y. (7), au moins en haute fré- 
quence. Les phénomènes magnétiques réversibles semblent devenir 
inappréciables aux épaisseurs irfimes, tandis que les phénomènes 
discontinus (Barkhausen) n’ont pu être observés au-dessous de 1 4. 
Ils ne se produiraient donc pas dans les lames minces, au moins dans 
celles du fer. 

L'influence du support sur les diverses particularités observées est 
considérée comme négligeable. 

Maelstrôm, le seul auteur qui aitétudié les propriétés magnétiques 
du nickel déposé par voie chimique humide (sur laiton) signale que 
le champ coercitif augmente avec l’épaisseur (de 0,06 à 0,14 x), qu'il 
dépend des conditions de préparation ; qu'il se produit un vieillisse- 
ment spontané (comparer p. 442), accéléré par élévation de tempé- 
rature à 100°. L'influence de la dilatation du support a été mesurée. 

Par suite de la petitesse des effets à mesurer, le paramagnétisme 
va fait l’objet d'aucune recherche. Quant au diamagnétisme, seul le 
bismuth (en lames relativement épaisses) a été soumis à quelques 
investigations : la susceptibilité est inférieure à celle du métal massif, 
jusqu’à 0,5 y ; elle est accrue, dans la direcrion du champ, par l'adsorp- 
tion de gaz ; aucune ac'ion de ceux-ci ne se produit dans la direction 
perpendiculaire. 

Il n'a guère été question, dans tout ceci, du champ démagnétisant ; 
et pourtant, celui des lames cylindriques (déposées sur des fils) doit 
être bien différent de celui des lames planes. Il y aurait, je crois, 
intérêt à essayer d'en tenir compte. 

On constate donc, en définitive, que les résultats sont essentielle- 
ment fragmentaires, montrant cependant un accord assez satisfaisant 
entre les lames minces sublimées et électrolytiques au moins en ce 
qui concerne la grandeur exceptionnelle du champ coercitif et les 
valeurs des épaisseurs critiques ; mais par ailleurs, l’évolution ther- 


(126) Ces deux grandeurs varient en sens inverse au cours du temps dans 
le cas du fer : la force coercitive augmente, l'aimantation rémanente 
diminue. Pour le nickel, les variations sont faibles. 

(7) Ce résultat permet de confirmer l'hypothèse d’une couche mince 


non magnétique à la surface du fer (usuel), hypothèse qui rend compte 
des propriétés de ce métal en haute fréquence. 
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momagnétique et le point de Curie (1?) n’ont fait l’objet que de deux 
publications. 

Quant aux lames obtenues par projection cathodique, on a déjà vu 
que la question est à reprendre entièrement du point de vue de 
l’influence de l’épaisseur. Il est donc bien certain qu'il subsiste un 
immense domaine à explorer. 


CHAPITRE II 


Propriétés chimiques ou physico-chimiques. 


Elles ne furent jamais méthodiquement étudiées ; aussi les résul- 
tats obtenus sont-ils fort succincts et fragmentaires. 


I. — RÉACTIVITÉ carmique (!#°). 


Elle serait particulièrement intense, mais 1l s’agit d’un domaine 
encore bien mal connu malgré son importance. 

Là encore, nous retrouvons l’œuvre initiale de Faraday : il n’obtint 
aucune différence d’attaque, par l’eau régale ou l’eau de chlore, entre 
l'or préparé par rupture et volatilisation d’un filament et l’or massif. 
Mais il se produit (ainsi que par l’action dissolvante du cyanure de 
potassium sur Îles films d’or préparés par réaction réductrice) un 
changement de coloration attribuable à une modihcation structurale 
(p- 415 sq.) ; tandis que le chlore gazeux réagit sans changer la cou- 
leur de la lame; l’air, les vapeurs des corps gras semblent également 
exercer quelque action, mais à 2000/3000. 

Lorsque ce même métal est préparé par projection cathodique sur 
verre, il peut paraître rouge en lumière réfléchie, ce qui serait dû à 
une action chimique des produits de décomposition du verre sous 
l’action de la décharge. 

L'or pur ne s’oxyde pas dans le vide même par échauffement pro- 
longé à 7oo°; mais, allié à l'argent et au cuivre, il présente des 
modifications structurales (observables par la diffraction électroni- 


(138) Je me suis plus spécialement occupé de la détermination expéri- 
mentale du point de Curie des lames minces de nickel préparées par pro- 
jection cathodique. Mes recherches sont interrompues depuis 1939. 

(13%) Les métaux étudiés sont rangés, dans le cours de ce paragraphe 
suivant les colonnes de la classification périodique, et, daus chaque 
colonne (à partir de la deuxième) par ordre de nombres atomiques crois- 
sants. L'or est, par exception, examiné en premier lieu. 
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que) qui ne s'interprètent bien que par l'hypothèse d’une oxydation. 

Il s’amalgame dans la vapeur de mercure dès la température ordi- 
naire, mais devient passif vis-à-vis de ce métal sous l’action des ions 
lents (de tension inférieure à 200 volts) du potassium. 

Les premières expériences relatives à l'oxydation des lames minces 
métalliques préparées par projection cathodique sont dues à Dessau 
qui observait les anneaux rolorés interférentiels de l’oxyde au cours 
de sa formation sur les pellicules de forme conique obtenues par le 
procédé de Kundt(p. 434). Grove avait, cependant antérieurement, 
constaté le phénomène. 

Houllevigue établit ultérieurement que l'argent et le cuivre 
(même precédé de préparation) deviennent insensibles à l’action de 
la vapeur d’iode au-dessous d’une certaine épaisseur (qu'il évalue à 
0,04 w pour le cuivre (t*)). Nous savons aujourd'hui ‘u’une telle 
épaisseur est très supérieure à celle d’une assise monoatomique. On 
peut d’ailleurs faire réagir la vapeur d'iode sur des lames d'argent 
bien plus minces que ne l’a indiqué Houllevigue. 

Quant au potassium, il demeure oxydab'e même en couche 
monoatomique ainsi qu'il résulte de l'étude de ses propriétés photo- 
électriques. D'une manière générale, les dépôts très minces des 
métaux alcalins demeurent très sensibles aux traces d'oxygène (1). 

Je vais examiner maintenant le cas de chaque métal isolément(!??). 
J'ai constaté, personnellement, l'extraordinaire résistance à l'attaque 
de l’acide nitrique fumant ou de l’eiu régale de lames d'argent très 
minces de couleur jaune ou rouge pâle (t*?) donc d'épaisseur infé- 
rieure à 0,007 (p.415), obtenues par projection cathodique dans l'air 
raréfié, alors que les lames de couleur bleue (donc plus épaisses, p.411) 
se dissolvent instantanément dans les mêmes réactifs (et se sulfurent 
en l’espace de quelques mois, dans l'atmosphère du laboratoire). Les 
lames d'argent préparées par électrolyse en bain cyanuré sesulfurent 
en moins de 2/4 heures à la température du laboratoire, même en 
atmosphère sèche. Il en serait de nième de celles obtenues par pro- 
jection cathodique, mais la réaction se développerait plus lentement, 
et ce serait l’une des causes des phénomènes de vieillissement (varia- 
tions spontanées de transparence) mentionnés note 5o p. 409. 

Le même métal s'oxyderait dès la température de 1000 à l'air 


(110) Le même auteur considère l'or bleu (p.415) comme étant constitué 
par un bydrure. Maïs il me paraît plutôt s’agir d’adsorption. 

(14) Variations de couleur, puis transparence totale. 

(#2) J'imagine que là se trouve la cause du fait observé par Andant en 
vertu duquel des lames ayant été soumises à une première pulvérisation 
reçoivent difficilement, par la suite, de bonnes projections (fre partie, 
note 47 p.380), même après un nettoyage prolongé à l’eau régale : il sub. 
sisterait des traces de métal (ou d'oxyde) non dissoutes. L 
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atmosphérique, la réaction étant plus rapide pour les lames consti- 
tuées par les particules les plus fines (celles qui ont été déposées dans 
l’argon); mais, d’autre part, Andrade est parvenu à éviter l’oxyda- 
tion jusqu’à 6000 etCartwright a réussi à obtenir, par projection ther- 
mique dans un très bon vide, des miroirs d'argent qui résistent au 
gaz sulfhydrique, à l'ozone et à l’eau oxygénée, mais demeurent atta- 
quables par les vapeurs d’acides chlorhydrique ou nitrique, lesquelles 
procurent alors au gaz sulfhydrique ou à l'ozone la possibilité 
d'entrer en réaction. 

Les vapeurs d’eau régale produisent une attaque très rapide 
(1 minute) à la température du laboratoire, 

L'action de la vapeur de mercure a été observée par Andradeet par 
Brück, même dans le vide, à la température du laboratoire. 

Le sel gemme réagirait à 70° |24]. 

L'action des électrons lents affaiblit la réactivité et celle des ions 
lents (tension inférieure à 200 volts) du sodium ou du potassium 
détermine la passivité vis-à-vis des vapeurs de mercure, d’iode, d’acide 
chloihydrique. Les ions (sodium) de plus grande énergie (plus de 
500 électron--volts) provoquent, suivant le recouvrement, une activa- 
tion ou une passivation. 

L'oxydation du cuivre à la température du laboratoire, ancienne- 
ment observée par Houllevigue, peut être longuement suivie (un an) 
par l'analyse cristalline au moyen de la diffraction électronique : la 
quantité d’oxyde formé augmente proportionnellement à la racine 
carrée du temps. 

Les films de cuivre obtenus par sublimation contiendraient fou- 
Jours de l’oxydule Cu20 [46]. A 2500, l'oxydation est visible a l’obser- 
vation directe: à 350° le dépôt est entièrement constitué par cet 
oxydule. 

La projection cathodique donne probablement un métal à surface 
non oxydée, mais l’action de l’oxygène est, après la préparation, très 
rapide si, du moins, l’on interprète ainsi les variations de change- 

= ment de phase par réflexion observées par Zeeman. D'ailleurs l’affi- 
nité du cuivre pour l’oxygère est telle que ce métal peut remplacer 
le zinc dans l’oxyde de zinc au-dessus de 40o°. 

L'attaque par les huiles végétales à la température du laboratoire 
a été soigneusement expérimentée : ce métal se corrode bien plus aisé- 
ment que le fer et l’étain daus celles-ci, que le plomb et l’étain dans 
les huiles de transformateur, mais il finit par acquérir une passivité 
due à la formation d’une couche protectrice. 

Le magnésium ss combine énergiquement à l'oxygène. Il forme- 
rait avec l'azote le nitrure Mg,N2:, décomposable par bombardement 
électronique d'énergie supérieure à 100 volts. 

Pour le calcium l'oxydation est instantanée : la lame devient 
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immédiatement transparente et la figure de diffraction électronique 
est alors celle de la chaux. 

Le sine et le cadmium ne sont attaqués par l’air atmosphérique 
qu’au bout de plusieurs mois, d’après les changements de structure 
observés par diffraction électronique. Le sinc s’oxyde pourtant pres- 
qu’aussi rapidement que l'aluminium, à chaud (entre 250° et 4oc°} 
même dans un bon vide, en donnant Zn0. 

La corrosion du cadmium (déposé par condensation de sa vapeur 
sur un film d’or sur verre à la température du laboratoire ou direc- 
tement sur verre à celle de l'air liquide) par les huiles de moteur est 
considérable et bien supérieure à celle du fer ou de l’étain. 

Le baryum peut former un hydrure. 

Les dépôts d'aluminium contiendraient de oxyde Al;0, sous deux 
formes ; mais, aux épaisseurs infimes, ils seraient entièrement for- 
més d’oxyde malgré l’apparence, et l'éclat, métalliques ; ils résistent 
30 secondes à l’acide chlorhydrique concentré et bien plus à l'acide 
nitrique concentré. 

A toutes épaisseurs, l'aluminium se transforme totalement en 
oxyde au-dessus de 500°. 

Déposé par projection cathodique sur sel gemme, il réagirait sur 
ce composé ; déposé par évaporation sur film de chrome très mince, 
il est instantanément durei par l’action de l'eau, de l'alcool, et même 
simplement de l'humidité de l’haleine (le même phénomène se pro- 
duit sous l’action de l'eau, pour l'aluminium pur de tout alhage 
avec le chrome, mais la dureté est bien moindre (p. 458). La potasse 
caustique, une solution saline concentrée, dissolvent l'aluminium, 
laissant la couche sous-jacente de chrome inattaquée. L'eau, l'alcool 
éthylique, l'hydrogène sulfuré, l’eau cxygénée sont sans action, 
même après contact prolongé. 

L'action intense de l'air atmosphérique sur le pouvoir réflecteur 
des films d'aluminium-magnésium préparés par sublimation a fait 
l’objet d'expériences quantitatives d'Edwards et Petersen (p.42r):ùl 
s'agit très vraisemblablement d’oxydation ; la rapidité de celle-ci, 
sous la pression atmosphérique et à la température du laboratoire, 
ayant été ultérieurement constatée. 

Mais d'autre part, l’action lente de l'air et de la condensation 
atmosphérique sur les miroirs utilisés dans les observatoires astrono- . 
miques a fait l'objet d’une étude systématique de Williams qui a 
conelu à une durée d'utilisation de beaucoup supérieure à celle des 
miroirs argentés. 

L'indium s’oxyde bien plus rapidement qu’à l’état massif et donne 
In20; à la température du laboratoire et sous la pression atmosphé- 
rique. 

La corrosion de l’éfain (condensé sur verre) par quelques acides 
organiques assez dilués (acides citrique, lactique, propionique, ben- 
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zoïque) à la température du laboratoire, par des huiles de transfor- 
mateurs à go, des huiles de moteur fraiches ou humides ou addi- 
tionnées de phosphate trisodique à 96°, par l'huile d’olive à la 
température du laboratoire, a fait l’objet d'expériences systémati- 
ques : il se forme parfois un film protecteur constitué par les produits 
de la réaction, aussi la vitesse de corrosion tend-elle vers une limite. 

Les produits obtenus avec les acides organiques sont très proba- 
blement des sels complexes ; avec les huiles de transformateur, ce 
sont des acides. 

L'huile d'olive produit une attaque bien plus faible que celle de 
moteur. L'humidité rend cette dernière bien plus corrodante que 
l'huile fraîche et le phosphate trisodique augmente encore dans de 
fortes proportions la vitesse d’attaque. 

L’étain est moins attaquable par ces diverses substances que le 
plomb, le cuivre, et le cadmium, mais plus que le fer (au moins par 
l'huile humide). 

Le plomb s’oxyde très rapidement. Attaquable par les huiles de 
transformateur, il y déterminé, comme le cuivre et l’étain, la forma- 
tion d’acides. 

L’antimoine paraît insensible à l’action de l’air atmosphérique, 
tandis que le {antale s’oxyde, au contraire, très rapidement. 

Le chrome déposé sur verre par sublimation ne peut être dissout 
que par l'acide chlorhydrique. Si la lame est suffisamment mince, 
l’attaque par les acides ou par les alcalis à l'ébullition est impossi- 
ble. Les plus minces de ces films contiennent certainement de l’oxyde 
de chrome. 

Le sélénium, comme l’antimoine, demeure inaltéré sous l’action 
de l’air atmosphérique. 

L’oxydation du molybdène a été récemment observée par Whright: 
elle est complète pour les dépôts les plus minces (moins de 13 assises 
atomiques), partielle aux épaisseurs plus élevées ; elle paraît facilitée 
par le bombardement électronique indépendamment de toute action 
thermique et, inversement, elle semble accélérer les modifications 
structurales. 

Le tungstène s’oxyde très rapidement à l’air humide, dès la tem- 
pérature du laboratoire, suivant l'interprétation donnée par Reinders 
et Hamburger des variations de résistance électrique de ce métal 
sous l’action de l'air humide. 

L'uranium s'oxyde, lui aussi, avec une grande rapidité, ce qui se 
manifeste par un changement de teinte. 

Le fer présente d'intéressantes particularités : des lames de ce 
métal, d’épaisseurs comprises entre 0,031 et 0,072 y, obtenues par 
projection cathodique, se montreraient très résistantes à la corrosion 
par l'air atmosphérique et peu solubles dans les acides, mais oxyda- 
bles à chaud et solubles dans l’eau régale. Comme d'autre part, la 
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remarquable oxydabilité, dans l'hydrogène sous faible pression ne 
contenant que des traces d'oxygène (provenant du dégagement des 
gaz occlus dans les parois et les diverses parties de l'appareil, p. 369), 
de ce métal préparé par le même procédé (‘) dans cet hydrogène 
incomplètement purifié (‘#*), a été incontestablement constatée par 
Cau, je suppose que le fer auquel je viens de faire allusion était, en 
réalité, déjà partiellement oxydé. 

Cau observe cependant, que ses lames oxydées sont réduites par 
l'hydrogène (ionisé) en raison de l'élévation de température qu'eiles 
subissent au cours de leur préparation ; elles deviendraient alors très 
résistantes aux agents chimiques (oxygène, vapeur d’eau, acides). 
J’ai l'impression que ces dépôts réduits sont pourtant recouverts 
d’une couche d’oxyde superficielle dont on pourrait admettre l'exis- 
tence même si la diffraction électronique ne permettait pas de la 
déceler. Cau l’a admis d’ailleurs. 

L'attaque, par l'air atmosphérique, de lames de fer d’épaisseurs 
comprises entre 0,016 et 0,063 y, obtenues par décomposition du 
ferropentacarbonyle, est très rapide (10 secondes) (!*°). Ces lames sont 
très solubles dans les acides et attaquables par la vapeur de l’acide 
nitrique. Le phénomène de la passivité ne s’y produit pas tant que 
le métal n’a pas subi l’action de l'air atmosphérique ; mais, d'autre 
part, des miroirs de fer assez épais pour être opaques (p. 4og) ne se 
dissolvent que partiellement dans l'acide « pour passivité » laissant 
une couche transparente d'oxyde tandis qu'inversement des larmes 
très minces (0,01 w), préparées par sublimation sont à peu près 
inattaquables (#5); plus épaisses elles s'oxydent, au contraire, fort 
bien, en surface, mais l’aliération ne pénètre ensuite que lentement 
en profondeur [18]. 

A 800°, le fer remplace le nickel dans son oxyde se comportant 
comme le cuivre vis-à-vis du zinc à 4oo° (p. 449). 

A noter, enfin, les expériences de corrosion dans les huiles lubré- 
fiantes humides à 96° : le fer y est moins corrodé que l’étain. Il en 
est de même dans une huile comestible. 


(t#) Les lames obtenues par projection thermique sont encore plus 
oxydables [18]. 

(1#*) La projection dans l’air raréfié donne des lames entièrement oxydées 
(de couteur rouge orangée) comme dans le cas du nickel. 

L’électrolyse produit des lames d’une couleur brun violacé qui doit 
presque certainement être attribuée à la présence d’un oxyde. 

(1#) Il en est de même lorsque le fer est obtenu par sublimation sur 
mica, si l'épaisseur est supérieure à 0,01 u. 

(146) [IT pourrait se former, pourtant, sous l’action de la décharge élre- 
trique une combinaison du fer avec l’argon. Le fait ne me paraît pas ret- 
tement établi. 
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Le nickel s'oxyde nettement à 500°; mais, au-dessous de Loos, 
l'attaque est assez lente ainsi que le prouve l'apparition du ferro- 
magnétisme même par échauffement dans l'air atmosphérique (p.443). 
Il peut, cependant, se produire, dès la témpérature de 300°, une 
oxydation caractérisée; l’action de l’oxygène peut même être décelée 
à la température du laboratoire par la diffraction électronique ou les 
rayons X. À 3500, ce premier oxyde disparaît et à 5oo° se produit 
une nouvelle oxydation. Il se présente donc des anomalies qui expli- 
quent les désaccords apparents entre les divers auteurs au sujet des 
températures d’oxydation. On ne doit pas perdre de vue, à ce propos, 
que ce métal peut exister au moins sous deux formes (hexagonale et 
cubique) de propriétés nettement différentes (p. 475). 

Il serait susceptible de former avec l’azote un nitrure lorsque la 
projection cathodique est effectuée dans ce gaz, car il se produit 
ultérieurement de l’ammoniac lors de l'échauffement, dans l'hydro- 
gène, de la lame mince obtenue, sans qu’il puisse être question de 
catalyse, d'après les expériences d Ingersoll [22]. 

Le même auteur admettait primitivement l’existence de combi- 
naisons du nickel avec les gaz rares, mais il a constaté ultérieure- 
ment qu'il ne s’en produit pas si l’argon et l’hélium utilisés sont 
spectroscopiquement purs ; tandis que la combinaison du nickel et du 
cobalt avec l'hydrogène ou l'azote a, au contraire, été confirmée. La 
formation d’un hydrure de nickel est cependant contredite par les 
expériences de Bussem et Gross; mais, dans l'azote, il pourrait se 
produire un hydronitrure de ce métal. 

Il faut, enfin, remarquer que, projeté dans l’hydrogène, il présente 
une certaine passivité à l’acide nitrique, laquelle subsiste même après 
élévation de température. La passivation vis-à-vis du gaz chlorhydri- 
que pourrait d’autre part. être obtenue par l’action des ions lents du 
potassium (moins de 200 électrons-volts). 

Le rhodium déposé par projection cathodique résiste parfaitement 
aux acides. Il peut se combiner à l'oxygène, l'hydrogène, l'azote. 

Le palladiam donne avec le platine ou avec le nickel, au-dessus de 
200°, des alliages de structures différentes de celles observées à l’état 
massif. 

Il est insensible à l’action du mercure. 

IL s'oxyde à 600° à l'air atmosphérique et peut réagir sur l'oxygène, 
l'hydrogène, l’azote (voir ci-dessous). 

Le platine préparé par projection cathodique dans l’oxygène forme 
très probablement un oxyde, tandis que, dans l'air raréfié, il ne sem- 
ble pas se former de composés ; 

Obtenu dans l’argon ou l’azote (et d'épaisseur inférieure à 0,064 y) 
il demeure soluble dans l’eau régale. 

Obtenu par sublimation, il est attaquable à o° par les molécules de 
brome activées à une température d’au moins 250°. 
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Les variations de résistance électrique et de pouvoir réflecteur en 
fonction de la température ont permis d'établir l'existence de combi- 
naisons du platine, du palladium, du rhodium, de l’iridium, avec 
l'oxygène, l'hydrogène ou l'azote, et de déterminer nettement les 
températures (17) d'apparition de ces composés, mais non pas leur 
composition quantitative. Au-dessus d'une certaine épaisseur (0,01 
pour le platine), il se formerait une couche protectrice sous laquelle 
subsisterait, par suite, une couche métallique conservant une certaine 
conductibilité. 

A noter enfin les travaux précis et détaillés (paraît-il) de Van 
Wyk sur la corrosion des lames minces (épaisses de 0,08 u), et ceux 
de Damianovich sur les combinaisons de l’argon et de l’hélium avec 
le fer, le platine, le bismuth ; mais l'existence de composés définis ne 
paraît pas certaine. 

On peut, d'autre part, se demander dans quelle mesure les pro- 
cédés de révélation de dépôts très minces par les méthodes d'Houlle- 
vigue et de Reinders et Hamburger (p. 380) constituent une attaque 
chimique. Même problème au sujet de l'enregistrement des rayons 
cathodiques par les lames minces métalliques et de la disparition 
ultérieure de l’opacité sous l’action de l’air atmosphérique. 

Quant aux réactions photochimiques, 1l ne semble pas certain 
qu’elles puissent se produire : le brunissement de la partie exposée au 
soleil d'un miroir d'argent peut s'expliquer par une action purement 
chimique favorisée par la chaleur solaire. 

De tout ceci, ne se dégage bien nettement que l'existence d’une 
réactivité intense (!*#) au-dessus d’une épaisseur critique (au moins 
dans le cas de l’argent, du cuivre (p. 448), du fer, du chrome) dont la 
seule valeur numérique fournie par l'expérience est vraisemblable- 
ment erronée. Je rappelle toutefois que les lames les plus miaces 
sont, le plus souvent, totalement oxydées et que là se trouve peut-être 
la cause de l'absence de réactivité que je viens de mentionner. 

La nécessité s'impose de travaux systématiques. 


œaz. 


(11) Environ 6000 pour le platine dans les trois 


£ D 
» 4700 » le rhodium dans l'oxygène. 
» 7000 »  l’iridium » » 
» 3090 


ct AE le palladium » l'azote. 


» 3609 » le palladium » l'hydrogène, 
("##) Et encore, n'est-il pas prouvé en général, qu'elle est supérieure 
celle du métal massif. 
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IT. — PROPRIÉTÉS PHYSICO-CHIMIQUES 


19 Pouvoir adsorbant. 


A. Vis-à-uis des gaz. — Il a été très fréquemment signalé, et depuis 
fort longtemps (1895), et l’on a tendance à lui attribuer une bonne 
part des anomalies observées dans l’étude des lames minces métalli- 
ques (j'y ai fait maintes allusions dans la Ire partie (p. 384; 386) et 
dans Le chapitre premier de la Ile partie, mais les données quantitatives 
manquent le plus souvent (‘*°)). 

Il me paraît, toutefois, suffisamment établi : 

a) qu'il est considérable vis-à-vis de la plupart des gaz, pouvant 
atteindre, exceptionnellement, le taux d’une molécule (ou atome) de 
gaz (azote, argon, hélium, hydrogène) par atome de métal 
(nickel) (15°) (le phénomène est alors comparable aux dissolutions les 
plus complètes puisque 1 000 cm° d’eau, soient 55,5 molécules, dissol- 
vent, par ex., à 0°, 1 200 dm° de monométhylamine, soit 52 molécules 
de ee gaz), et dépassant de beaucoup, dans la généralité des cas, la 
quantité correspondant à une couche monomoléculaire à la surface 
du métal : A. Féry, qui a fait des expériences précises sur ce phéno- 
mène, trouve seulement une molécule d'azote ou d'oxyde azotique 
pour 21 atomes de platine, et une d’hélium pour 12 de ce métal; 
Riedmiller, par calcul de la densité du nickel à partir de la valeur de 


son indice de réfraction pour la radiation 1,537 À, évalue la quantité 
d'oxygène adsorbée à 1 molécule de ce gaz pour 4 à 10 atomes de 
métal, suivant les cas ; ce qui est considérable. 

On peut se demander, par conséquent, s'il s’agit uniquement 
d’adsorption et s’il n'intervient pas un phénomène secondaire, au 
moins dans le cas de la projection cathodique : les particules, chargées 
négativement ([re partie, p. 379) attireraient électrostaliquement les 
ions positifs du gaz pendant le trajet de la cathode au support (voir 
tependant l'e partie, note 43, p. 379). On a encore envisagé l'existence 
de « quasi-combinaisons » ; 

b) qu’il peut y avoir adsorption sélective, de l’hélium par le cuivre, 


(:#) D’assez nombreuses mesures ont, toutefois, été effectuées ancien- 
nement pour l’argent, le cadmium, l'acier, plus récemment pour le nickel 
déposé par projection cathodique, puis pour le magnésium, le calcium, le 

- baryum par projeetion thermique, le fer et le nickel dispersés dans un 
support de sel de cuisine. 

(150) Le taux peut même s’élever à 6 molécules (d'hydrogène) par atome 
(de fer ou de nickel) s’il y a dispersion du métal dans son support (de sel 
de cuisine). Kindinger et Koller obtiennent, pour l’or sur support de verre» 
des résultats du même ordre [54]. 
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l'aluminium, le platine (avec application à la séparalion de ce gaz et 
de l’argon) (1°); de l'hydrogène par le nickel ; de l'azote en présence 
d’argon par l'aluminium (‘*?) ou le platine (avec application à a 
purification de ce gaz rare); de l’hydrogène atomique par l’élin- 
var (155); | 

c) que les lames (de nickel) obtenues par projection thermique ont 
un pouvoir adsorbant (vis-à-vis de l’argon) très inférieur à celui des 
dépôts cathodiques ; 

d) que l'élévation de température dégage, plus ou moins complète- 
ment, les gaz adsorbés : progressivement à partir de 100° à 150°, 
rapidement et en grandes quantités de 300° à 4oo° dans le cas du 
nickel (15*). Ce dégagement peut être brutal et déchirer la lame en y 
produisant assez souvent des dômes ellipsoïdaux, parfois rayonnés et 
pourtant assez réguliers, présentant au microscope, d’après mes pro- 
pres observations sur des lames d'argent, des caustiques et des franges 
de caustiques. 

Les lames minces de platine adsorbent, cependant, encore les gaz 
même lorsque la projection (cathodique) (1°) est effectuée à la tempé- 
rature de 40°. L’adsorption d'hydrogène par le nickel {projeté dans 
ce gaz ou dans l'azote ou l’argon) ne débuterait même qu'à une cer- 
taine température, dépendant des traitements antérieurs et de l'état 
cristallin, et deviendrait alors rapide (5), mais rien de semblable ne 
se produit, dans ce cas, pour l’hélium ou l'azote, ni pour d’autres gaz 
quand le nickel est condensé dans une atmosphère inerte. Dans ce 
dernier cas, l’oxyde de carbone est, au contraire, adsorbé dès la tem- 
pérature de l'air liquide. 


(*1) L'adsorption paraît, dans ce cas, plutôt mécanique où électrique 
que chimique. 

(15?) Les résultats de Valentiner et Schmidt peuvent s'expliquer par une 
adsorption sélective du xénoa par l’aluminiam ; mais on peut les interpréter 
différemment: par une projection plus active de ce métal dans ce gazrare. 

(5?) On a remarqué, en outre, qu'un gaz adsorbé peut être chassé par 
un autre. 

(tt) L'élévation de température peut, inversement, favoriser l’adsorption 
ou provoquer un phénomène de réadsorption. Il ne faut pas oublier que le 
nickel existe sous deux formes cristallines (hexagonale et cubique). 
L'adsorption à basse température n’a été que peu expérimentée. 

(155) L'adsorption monomoléculaire du brome ou de l'iode par le platine 
sublimé a fait l’objet d’un travail de Nogareda, La couche adsorbée est 
stable jusqu’à 1500 dans le cas du brome, jusqu’à 1000 dans celui de l’iode. 
Le pouvoir adsorbant serait supérieur à celui du platine massit ou du 
platine réduit. 

(1°5) On peut se demander si ce phénomène ne provient pas du dégage- 


ment, par l'augmentation de température, des gaz préalablement adsorbés 
au cours de la projection cathodique. 
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On peut, enfin, obtenir, par vaporisations renouvelées dans un 
très bon vide, des lames (d'argent, de potassium, ...) ne retenant 
guère de molécules gazeuses ; 

Le dégagement des gaz peut encore être provoqué par le bombar- 
dement d'électrons même très lents (6 volts) ou d’ions positifs. Il y a 
peut-être là le principe d’une méthode de discrimination entre les 
phénomènes d’adsorption et ceux de combinaison chimique dans les 
lames minces; 

e) que le pouvoir adsorbant est d'autant plus grand que les micro- 
cristaux sont plus petits. La structure exerce aussi une certaine 
action. 

L'influence réciproque des gaz adsorbés sur l'architecture, la 
vitesse de cristallisation, la grandeur de la constante réticulaire sera 
examinée ultérieurement. ; 

La diffusion des gaz à travers les lames minces n’a pas été étudiée 
à ma connaissance : toutes les déterminations portent sur des lamelles 
bien plus épaisses. 

B. Vis-à-vis des liquides et des solutions (de colorants en parti- 
culier). — Je ne connais aucune recherche sur ce sujet. Braunsfurth 
signale pourtant, une faible augmentation progressive de la résis- 
tance électrique (des métaux de la famille du platine) par immersion 
dans le nitrobenzène ou la nitroglycérine (note 32 p. 399). 


26 Adhérence. 


Je n’ai connaissance d’aucune véritable étude de la question (157). 
Faraday obtenait une adhérence satisfaisante, sur le quartz, d’une 
feuille d’or battu amincie par l’action du cyanure de potassium, 
épaisse de 0,005 à o,o1 y, en lappliquant sur ce support dans l’eau 
et en soumettant la lame et son support à l’action de la chaleur. 

L’adhérence des lames minces métalliques, très variable (15#), a 

fait, ultérieurement, l’objet de quelques remarques de Ja part 
d'Houllevigue : ses dépôts (Pt, Pd, Fe, Ni, Co, Cu, Bi), obtenus par 
projection cathodique, pouvaient être époussetés au moyen d'un 
blaireau ou même essuyés avec un morceau de papier de soie, sans 


(157) Des essais systématiques de résistance à l’abrasion ont cependant 
été effectués, dans le cas de l’aluminium sur verre et dans celui du même 
métal sur film de chrome sur verre, après action de l’humidité (oxyda- 
tion probable). La dureté était bien plus grande dans le deuxième cas : 
le film résiste même à l'acier! . 

(158) Le défaut d’adhérence proviendrait avant tout de la couche d’hu- 
midité adsorbée par le support. Seule une décharge préalable entre élec- 
trodes auxiliaires convenablement disposées permettrait l’élimination de 


cette couche. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). so! 
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détériorations, mais il n'était pas question de les frotter suivant les 
méthodes habituelles du polissage des miroirs. Une brosse à che- 
veux suffit à égratigner les films de carbone préparés par projection 
cathodique ou thermique. 

D'une manière générale, la vitesse de dépôt semble être un facteur 
essentiel de l’adhérence. Il y aurait une vitesse optimum. 

Les alliages, préparés par le premier de ces deux procédés, sem- 
blent adhérer plus fortement, puisqu'on re peut les détacher, par 
frottement, de leur support. 

J'ai fréquemment observé que l’adhérence sur verre, dans le cas 
des métaux purs (argent, nickel, or, platine, par projection catho- 
dique) est faible : le dépôt est aisément arraché par le frottement du 
doigt, d’une étoffe, d’un morceau de papier, moins facilement par 
celui de la ouate; mais il résiste parfaitement à l'action d’un fort 
courant d’eau, normal ou tangentiel, pendant une trentaine d'heures 
au moins. 

F. Gross observe de même, qu’on peut arracher le dépôt métallique 
de son support par frottement au papier-filtre, facilement dans le 
cas de l’or, difficilement dans celui du cuivre. 

Le nickel suffisamment épais (5 w) se détache de lui-même d’un 
support en acétate de cellulose en s’enroulant. Plus mince, on peut 
le détacher au moyen d’un fil de soie. Au-dessus de 0,7 s. on peut le 
séparer de son support (d'acier) au moyen d’une lame de rasoir. 

On peut également détacher (du verre) avec la lame d’un rasoir, 
un film d’argent assez épais pour être presque opaque; mais le 
chrou.e adhère bien plus vigoureusement [66] : les dépôts îes plus 
durs ne peuvent même pas être rayés au couteau (d'acier). 

Pour l’aluminium, ce sont les films les plus minces qui adhèrent 
le plus vigoureusement (15°) : ils résistent au frottement d’un ruban 
enduit de colle, tandis que les films plus épais ne supportent pas cet 
essai; mais tous, quelle que soit l'épaisseur, supportent un frotte- 
ment vigoureux avec de la ouate sèche. 

L'adhérence du platine projeté dans l’air raréfñié sec a été trouvée 
plus considérable que celle de l’or préparé dans les mêmes condi- 
tions ; peut-être s’y produit-il un oxyde de platine, car la projection 
dans l’oxygène donne des lames très adhérentes, alors que dans 
l’argon on obtient des dépôts qui se laissent aisément détacher du 
verre. 

Le rhodium adhère, lui aussi, fortement. 

L'influence du support est assez marquée : l'adhérence est, de 
manière générale, médiocre sur un verre au plomb (aisément défor- 
mable) après une première projection, elle redevient satisfaisante 


(:*) Est-ce dû à la présence constante d’alumine ? (p. 450). 
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après polissage de ce verre. Il vaut mfeux employer un verre dur. Sur 
quartz, l’adhérence est comparable à celle relative au verre ordi- 
naire; sur celluloïd, fibre, gélatine, bakélite, elle est bien plus 
vigoureuse. 

Sur métal, elle paraît encore bien plus forte (160) : II m’a été diffi- 
cile d’ôter une couche d’argent déposée par projection cathodique 
sur laiton, en la frottant avec du papier de verre. Les opérations pré- 
Himinaires nécessaires à une bonne adhérence de l'or sur duralumin 
ont été énumérées par Fruth ; mais, de façon générale, c’est la possi- 
bilité pour les cristaux du métal déposé de suivre l'orientation de 
ceux du métal support qui paraît absolument essentielle. 

L’adhérence est très accrue même sur verre ou mica, par échauffe- 
ment lent et maintien quelques heures à 300°-400°, ou par vieillisse- 
ment spontané durant quelques mois. On peut alors frotter le dépôt 
avec la peau de chamoïis sans provoquer de détériorations. Les films 
d’or présentant les couleurs structurales (p. 415 sq.) sont bien 
moins adhérents (dit-on) que ceux qui possèdent la teinte verte 
habituelle. 

Les lames réalisées par projection thermique sur verre semblent 
moins adhérentes que celles obtenues par projection cathodique sauf 
dans le cas du cuivre que l’on peut nettoyer par frottement avec le 
papier sans détériorations. L’adhérence du polonium condensé de sa 
vapeur à — 1859 sur cuivre est également extrêmement forte. Celle 
de l'aluminium condensé sur verre est meilleure que celle de 
l'argent : on peut laver le dépôt à l’eau savonneuse. 

On peut d’ailleurs obtenir, par ce procédé de préparation, des 
dépôts très adhérents si la distance du support à la source de vapeur 
métallique est inférieure au libre parcours moyen des molécules du 
gaz résiduel, de façon que les atomes de la vapeur métallique ren- 
contrent le plus petit nombre possible de molécules de gaz au cours 
de leur trajet de la source au support. Mais, par ailleurs, cette dis- 
tance doit être suffisante pour éviter l’échauffement du support 
Surtout si celui-ci n’a pas été préalablement débarrassé de ses gaz 
occlus et adsorbés. C’est, je pense, à l'exposition trop directe au 
rayonnement thermique de la source que l'on peut attribuer les irré- 
gularités et l’adhérence insuffisante des dépôts de fer sur verre 
obtenus par M. Gau. di LA Ts 

En ce qui concerne la projection cathodique, P. Rouard a indiqué 
les conditions qui lui ont permis d'obtenir des lames homogènes et 
bien adhérentes ; la distance du support à la cathode doit être assez 


etite. , sa. rl 
4 On doit, enfin, remarquer qu’il ne peut plus être question d’adhé- 


(150) Surtout si le métal est poli : ladhérence à une surface cristalline 
est moindre. 
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rence dans le vrai sens du mot, lorsque le métal condensé est 
adsorbé par le support. 

On peut se rendre compte, par ce qui précède, de l'intérêt que 
présenteraient de nouvelles expériences. L'étude de la volatilisation 
des radioéléments fournira, peut-être, l’utiles renseignements, ayant 
déjà permis de constater, par exemple, que le polonium adhère mieux 
au platine qu'au nickel (ou y pénètre plus aisément). 

A température élevée (et même à basse température dans le cas 
des métaux alcalins (1°!))se produisent des déplacements superficiels 
par évaporation suivie de condensation, par diffusion, par glisse- 
ment ou même fluidité (avec épaississement local). On peut dans le 
cas des dépôts monoatomiques de thorium, baryum (%), cæsium, 
sodium sur tungstène, de baryum ou de cæsium sur nickel, suivre 
ces migrations en fonction de la température ('°!) au moyen du 
microscope électronique ou par mesures photoélectriques ou ther- 
moioniques. Le rôle des faces cristallines du métal support est mani- 
fesle. 

Il pourrait même se produire à la longue, dès la température du 
laboratoire, des phénomènes de suintement avec formation de partli- 
cules plus grosses capables de déterminer ainsi une augmentation de 
transparence. 


30 Stabilité. 


(Phénomènes visibles). 


Les lames minces métalliques sont, très souvent, dans un état 
d'évolution spontanée auquel j'ai fait maintes allusions dans le cours 
de cette publication (chapitre [er, p. 395); mais, ici, je me bornerai à 
l'examen des phénomènes visibles, directement ou par l'intermé- 
diaire du microscope, désignés par les divers auteurs sous les noms 
de « fendillement », « craquellement », « pelade ».… 

Les dépôts de platine ou de palladium préparés anciennement par 
Houllevigue semblaient être « dans un état de distension extrême ». 
ils se fendillaient sous l'humidité de la respiration. Ce serait attri- 
buable à l’'échauffement subi au cours de la projection cathodique. 

L'antimoine condensé de sa vapeur sur nitrate de cellulose se brise 
au cours de la cristallisation. Mais cet élément, le ‘seul dont l’exis- 


(161) La mobilité dépend de la température, mais aussi de la concentra- 
tion superficielle. 

(182) Ce métal semble ne pas pouvoir se déplacer autrement qué par 
évaporation suivie de condensation alors que le thorium émigre réelle- 
ment sans passer à l’état gazeux, d'après les résultats concordants de 
divers chercheurs. 
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tence à l’état amorphe en lames minces soit établie, se conduit de 
façon quelque peu particulière. Il serait imprudent de généraliser. 

Il existerait cependant, pour chaque métal, une température criti- 
que (assez basse) au-dessus de laquelle le film ne peut pas former une 
couche continue [41] : l'échauffement ultérieur du dépôt métallique 
préparé au-dessous de cette température détermine la rupture de la 
pellicule en d'innombrables granules ; cette transformation pouvant 
être suivie au microscope. On trouvera dans les publications de 
Wood [41] et de J. Krämer des microphotographies du phénomène 
(j'en ai obtenu de semblables à celles de Wood pour le nickel chauffé 
vers 250° et l’on en trouve d’identiques aux miennes dans la publi- 
cation de Bredig et Allolio [16]). Pour les métaux alcalins préparés 
par projection thermique sur un support refroidi par l’air liquide, il 
suffit de laisser réchauffer les lames jusqu’à la température du labo- 
ratoire pour que cette évolution se produise en quelques secondes, 
quelques minutes ou quelques heures suivant l'épaisseur. La vitesse 
de transformation est, d’ailleurs, fortement augmentée par la pré- 
sence des gaz adsorbés, car Wood signale que le dégazage préalable 
de l’appareil (de quartz) permet d'obtenir des lames (de métaux alca- 
ins sur quartz) stables durant plusieurs jours à la température ordi- 
naire. Mais ce résultat ne s'obtient pas sur support métallique, car 
Otis constate que les films de nickel vaporisés dans le vide sur le 
molybdène préalablement débarrassé de gaz par chauffage dans le 
vide à 1 5009 durant 15 heures, pré-entent le phénomène de « pelade », 
sauf si le molybdène demeure à une température supérieure à 1009 
durant la formation du dépôt. Le chrome présente le même phéno- 
mène au-dessus d’une certaine épaisseur. Rien de semblable ne se 
produit lorsque le dépôt (de nickel) est effectué sur mica ou sur 
verre | 35]. 

Enfin l'or battu aminci par l’acide nitrique, se brise spontanément 
par échauffement dans le vide ; et, d’une manière générale, les lames 
unicristallines se déchirent avec la plus grande facilité. 

= Les observations d’Otis [35] nous conduiraient à attribuer à la 
dilatation du support la cause principale de ces divers phénomènes 
mais celles de Wood (p.417) et de Trillat tendent à nous faire admet- 
tre plus de complexité. 

A haute température, la stabilité est assez variable ainsi qu'en 
témoignent les observations de migration au moyen du microscope 
électronique : le baryum est bien plus stable que le cæsium sur 
nickel, par exemple, et ne peut même se déplacer que par évaporation 
suivie de condensation. 

Se produit-il une pénétration progressive du métal dans le sup- 
port dès la température du laboratoire où à une température plus 
élevée ? C'est vraisemblable d'après ce que l’on sait des phénomènes 
de diffusion dans les substances solides, mais l’on en est réduit aux 


462 ANDRÉ ARON 


hypothèses. Ce phénomène, s’il est suffisamment rapide, pourrait 
exercer une action sur l’évolution spontanée des lames minces (1*). 


4° Propriétés catalytiques (***). 


Les lames minces métalliques étant fortement adcorbantes, il 
vient naturellement à l'esprit qu’elles doivent présenter un pouvoir 
catalytique très élevé. 

C'est ce que l’expérience a vérifié. 

Mais on peut envisager la question d’un autre point de vue : l’exis- 
tence de très petits granules favoriserait les réactions en raison de 
l'influence, connue, du rayon de courbure sur celles-ci. On peut 
encore remarquer qu'il se produit assez souvent dans les lames min- 
ces une diminution de densité ou un élargissement de la maille cris- 
talline (chapitre [*, p. 444), dont l’action favorable sur l'activité cata- 
lytique est bien connue. 

Les observations les plus anciennes relatives à l’activité catalyti- 
que de ces dépôts remontent à 1921 : la synthèse de l'eau a pu être 
réalisée par des lames minces de platine. Le fait, ultérieurement 
confirmé, ne se produit que si ce métal a été mis en présence d'oxy- 
gène soit au cours de la projection cathodique, soit ultérieure- 
ment [16]. La réaction, violente, détermine alors la transformation du 
platine noir (?t), adsorbant et catalyseur, en platine blanc inactif [30]. 

On a, par ailleurs, expérimenté la synthèse de l'acide formique par 
le platine déposé par l’action de l’étincelle condensée sous la pression 
atmosphérique : le dépôt se montre actif aussi bien lorsqu'il a été 
réalisé dans l’air oxygéné que dans l'hydrogène, mais l’activité est 
d'autant plus grande que le contenu de la couche en ce gaz est plus 
faible. 

L'hydrogénation de l’éthylène, à 25°, par le même métal (oxygéné) 
ou le palladium obtenus par projection cathodique ; à o° par le pla- 
tine préparé par projection thermique; et l'oxydation du gaz sulfu- 
reux par les mêmes dépôts, ont également fait l’objet de quelques 
investigations. 

Le nickel hexagonal (chapitre I*, p. 444) (préparé dans l’hydro- 
gène) se montre inactif vis-à-vis de l’hydrogénation de l’éthylène jus- 
qu’à 550°; mais, chauffé dans l’oxygène à la pression atmosphérique 
jusqu’à Goo, puis réduit par l'hydrogène, toujours sous la pression 
atmosphérique, à 300°, il manifeste son activité vers 130°-160° (épais- 
seurs comprises entre 0,02 et o,1 x) et présente alors la structure 


(*%) Je ne ferai que mentionner l'adsorption, par le support, des atomes 
métalliques projetés. 

(1) Je laisse entièrement de côté la question, trop étendue, des dépôts 
minces catalytiques préparés chimiquementtels que le platine platiné, ete. 
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cubique à faces centrées du métal massif usuel. Et c'est bien le nickel 
(et non pas un oxyde) qui possède l’activité catalytique. 

Par distillation dans le vide à partir de l’amalgame, G. Dupont et 
Piganiol ont également obtenu un nickel inactif, cependant bien 
cristallisé, mais ils attribuent aux traces mercurielles l'absence des 
propriétés catalytiques. 

Le platine et le palladium actifs possèdent, de même que le nickel, 
la texture cristalline du métal usuel avec une constante réticulaire 
identique. Les rayons X ne permettent donc pas de distinguer les pré- 
parations actives des inactives et la diffraction électronique n’a pas 
donné de meilleurs résultats. 

J'ai, d'autre part, signalé plus haut l'influence de l'oxygène sur 
l’activité catalytique du platine, mais celle-ci dépendrait avant tout de 
la charge électrique qu'acquiert le film en présence du mélange 
gazeux réagissant : la neutralité du dépôt métallique coïncidant avec 
sa complète inactivité (p. 464). 

La diminution d'épaisseur détermine, dans l'activation électro- 
chimique de l'hydrogène, une diminution d'activité d’autant plus 
rapide que l'épaisseur des dépôts électrochimiques de platine ou 
d’iridium utilisé est plus faible. 

Il convient de remarquer enfin que la décomposition catalytique de 
l’ammoniac par le platine ou le palladium semble hors de doute. 

Mais les travaux les plus complets sur la catalyse par les lames 
minces métalliques sont dus à G. I. Finch et à ses collabora- 
teurs [33-39] : ils se rapportent uniquement aux combinaisons de 
l'oxygène avec l'hydrogène ou avec l’oxyde de carbone en présence 
du platine. Les films de ce métal obtenus par projection cathodique 
dans l'oxygène sont toujours actifs, mais après une période d’induc- 
tion variable; dès que la réaction est amorcée, la lame se recouvre 
de taches noires microscopiques qui s'étendent jusqu’à envahir la 
surface entière, tandis que se poursuit la réaction catalysée. Après une 
durée vo sine de 2 heures, le dépôt est devenu à demi opaque, alors 
que la combinaison est depuis longtemps achevée. La période d’induc- 
tion est fonction linéaire de la tension finale atteinte au cours de la 
préparation de la lame ; elle est, en outre, d'autant plus élevée que 
le taux de projection est plus faible et la pression du gaz résiduel 
plus considérable. On peut cependant obtenir des films inductifs mal- 
gré un taux de projection assez important si l'on interrompt celle-ci 
par des intervalles d’une dizaine de minutes. 

On obtient, au contraire, des films immédiatement actifs en aug- 
mentant le taux de projection, en évitant d'interrompre la décharge 
ou en réduisant la dissipation d'énergie de la cathode. 

On voit que ces conditions de préparation se résument en une 
action thermique : tous ces films, probablement constitués par un 
oxyde de platine, présentent une période d’induction variable, mais 
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d'autant plus courte (jusqu’à devenir inappréciable) que l'échaufte- 
ment produit par les divers moyens énumérés esi plus intense. Une 
élévation de température trop considérable rendrait cependant le 
métal tout à fait inactif. 

Les dépôts obtenus dans l’argon ou l’azote sont toujours ou 1mmé- 
diatement {et considérablement) actifs ou tout à fait inactifs. Le pou- 
voir catalytique est fonction linaire de l'épaisseur (qui, dans ces expé- 
riences, n'a pas dépassé 0,064 y:); il décroit, au cours du temps, an 
contact du milieu réagissant et finit par s’y anvuler. 

Le rôle de la charge électrostatique qu'acquiert le film en présence 
des guz réagissants est fondamental : le taux de combustion du 
mélange hydrogène-oxygène lui est proportionnel ; ia neutralité du 
dépôt coïncide avec sa complète inactivité, tandis qu'inversement un 
film actif est toujours chargé, le plus souvent positivement sans que 
ceci constitue une règle absolue. 

La texture cristalline est celle du métal massif, mais l'orientation 
diminue en apparence l’activité et pourrait même la supprimer com- 
plètement ; les films à structure parfaitement désordonnée paraissant 
les plus actifs (p. 465). 

Il en est de même,en ce qui concerné l’action de la chaleur, de 
ceux qui ont été obtenus à froid; l'élévation de température au-des- 
sus de 24o° suffit à annuler le pouvoir catalytique. 

Dankov et ses collaborateurs ont effectué une étude précise des 
catalyseurs d'hÿdrogénation (nickel, fer, platine, argent, zinc, 
cadmium,sodium) préparés par projection thermique avec application, 
en particulier, à la formation de caoutchouc synthétique. L’épaisseur 
est de l’ordre de o,o1 et les lames de nickel, fer, platine, obtenues 
présentent une activité catalytique élevée dans la réaction d’hydrogé- 
nation de l'éthylène à o°. Le nickel et le ter perdent cette activité au 
contact de l’air, le platine la conserve. 

L'épaisseur minimum nécessaire à la manifestation de celle-ci est 
voisine de 0,002 y pour le nickel; l'augmentation d'épaisseur déter- 
mine, jusqu’à 0,08 j., un accroissement rapide du pouvoir catalyti- 
que, plus lent ensuite. La courbe de variation de l’activité spécifique 
de ce métal présente un maximum entre 0,015 eto,02 y. 

À noter enfin que la nature du support ne joue aucun rôle. 

Le nickel, condensé sur verre, catalyse encore la transformation d 
para en orthohydrogène même à basse température. 

Voici maintenant quelques observations concernant d’autres 
métaux ou alliages : un film extrêmement mince. invisible, d'élinvar 
provoque la transformation de l'hydrogène atomique en hydrogène 
moléculaire à la température de l’air liquide ; l’abaissement de latem- 
pérature minimum d’oxydation du méthanol (155) par catalyse au 


(15) Une centaine de degrés. 
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moyen d'argent projeté dans l'air rarétié a été constaté, en 1934, dans 
les laboratoires de l'Ecole supérieure de Chimie de Mulhouse, au cours 
d'expériences non publiées. 

On à pu, récemment, obtenir des films de haute activité catalytique 
reproductible en condensant les vapeurs métalliques (nickel, fer, pal- 
ladium, platine) sur le verre dans une atmosphère gazeuse inerte 
(azote, argon) à pression suffisamment basse, inférieure à 1: mm. et à 
la température du laboratoire. Ces dép ts sont complètement orien- 
tés : la face (rr0) du nickel, (111) du fer, se disposant parallèlement 
à la surface du support, ils possèdent une aire superficielle supérieure 
aux films (non orientés) préparés par condensation dans un vide 
élevé ; mais même en éliminant ce facteur de surface, leur a tivité 
demeure deux fois et demie plus considérable que celle de ces derniers. 
Elle est, par ailleurs, fonction croissante de l’épaisseur. 

Remarquons que ces résultats, relatifs à l’activité des films orientés, 
sont complètement opposés à ceux de Finch (p. 464) mais la contra- 
diction n’est qu’apparente : ce seraient, en réalité, les conditions de la 
préparation qui détermineraient l’activité, et simultanément (mais pas 
dans tous les cas) l'orientation ou, au contraire, le désordre des cris- 
tallites. 

Reinders et Hamburger ont publié des considérations théoriques 
sur la catalyse topochimique qui témoignent que l'importance du 
sujet ne leur a pas échappé, malgré l'absence presque totale de don- 
nées expérimentales à l’époque. 

On peut, en résumé, constater que, là encore, le domaine inex- 
ploré demeure extrêmement vaste; mais il est établi, à mon avis, que 
l’activité catalytique des dépôts métalliques peut atteindre des valeurs 
très supérieures à celle des catalyseurs usuels sans que ce soit inévi- 
tablement le cas. Il me paraît d’ailleurs que la minceur provoque 
l’affaiblissement de l’activité. Ce sont les structures particulières aux 
lames minces et non la faiblesse de l’épaisseur qui produiraient, 
inversement, l'accroissement du pouvoir catalytique. 


Conclusion. 


De cet ensemble de travaux relatifs aux diverses propriétés des 
lames minces métalliques se dégage une impression d’inachèvement. 
Sur bien des points, il nous faut reconnaître l'insuffisance des résul- 
tats expérimentaux ; mais il subsiste néanmoins quelques faits géné- 
raux bien établis et, en particulier, celui de l'existence de deux 
domaines d’épaisseurs : entre 1 y et o 01 fL approximativement 
(domaine submicroscopique), le dépôt possède des propriétés définies, 
dépendant ou non de l'épaisseur, caractéristiques de l'élément cons- 
titutif. Au-dessous de o,o1 y (épaisseurs infimes), les propriétés 
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dépendent de l'épaisseur et cessent, en général, d’être caractéristi- 
ques. L'étude ne peut qu’exceptionnellement être poussée jusqu'à 
l’assise monoatomique et, dans ce cas, la discontinuité atomique ne 
se manifeste aucunement, ce qui est une re marquable constatation. 
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TROISIÈME PARTIE 


CONSTITUTION, STRUCTURE ET APPLICATIONS 
DES LAMES MINCES MÉTALLIQUES. 
CONSIDÉRATIONS THÉORIQUES 


CHAPITRE TI 


Architecture des lames minces métalliques. 


10 La texlure cristalline. 


Elle a été systématiquement étudiée, depuis une vingtaine d'années, 
au moyen des rayons X et, plus encore, par diffraction électronique {!). 
Ce dernier procédé est le seul qui permette d'aboutir à des résultats 
solidement établis [12]. 

Ceux-ci concordent entièrement sur un point fondamental : à 
savoir que les métaux sont toujours indubitablemeut cristallins (?} 
aux épaisseurs submicroscopiques quels que soient le mode et les 
conditions d'obtention. Aux épaisseurs infimes, les anneaux de dif- 
fraction deviennent de plus en plus évanescents quand l’épaisseur 
décroît, ce qui s'explique par la diminution des dimensions des cris- 
tallites, mais n’établit pas avec certitude l'existence de l’état amorphe. 
On est obligé de conclure que celui-ci est, dans les lames minces 
métalliques, purement hypothétique. 

Le seul élément qui fasse exception est l’antimoine dont l'état 
amorphe, au-dessous d’une certaine épaisseur, est hors de doute 
ainsi que la transformation de celui-ci en l'état cristallin normal par 
l’action de la température ou même spontanément à la température 
du laboratoire en un temps suffisamment long. 

(1) On utilise toujours des rayons électroniques de grande vitesse, émis 
sous des tensions de plusieurs dizaines de milliers de volts, ce qui per- 
met d'obtenir la diffraction par transmission même lorsque le film est 
déposé sur un support pourvu que celui-ci soit sulfisamment mince : mica, 
collodion, celluloïd, etc. 

(?) Les rares observations tendant à faire admettre l'existence des 
métaux amorphes en lames minces, ont été obtenues par l'emploi des 
rayons X [34] qui ne permettent pas, dans le cas d’épaisseurs aussi mini- 
mes, d'affirmer l'inexistence du réseau cristallin lorsque la diffraction des 
radiations utilisées ne se manifeste pas. 
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Les dépôts métalliques sont donc, dès leur préparation, ou trop 
minces pour permettre l'appréciation de leur texture, ou nettement 
cristallins s'ils sont plus épais, même s'ils ont été effectués à basse 
température. Les figures de diffraction sont le plus souvent for- 
mées d’anneaux complets larges et diffus pour les lames les plus 
minces ; très fins, au contraire, au-dessus d’une épaisseur mal définie 
qui est toujours comprise entre 0,01 et 0,03 w [13]. Ceci permet de 
conclure que les cristallites sont disposés de manière complètement 
désordonnée (*) et que leur taille (*), de l’ordre de 0,001 et o,o1 y 
(sauf pour les dépôts électrolytiques où elle pourraitatteindre 100 y)(5) 
augmente avec l'épaisseur. 

Orientation. Lames monocristallines. — L'élévation de tempéra- 
ture détermine, dans tous les cas, une orientation des microcristaux 
telle que ce soit, le plus souvent, l’une des faces du cube (pour les 
métaux cubiques à faces centrées) ($) qui, finalement, se place paral- 
lèlement à la surface du support quelle que soit la nature de ce der- 
aier (7), ou parallèlement à celle de la lame lorsque celle-ci est sans 
support [9]. D’autres orientations peuvent, cependant, se présenter 
dès la température du laboratoire [10] : pour l'argent sans support, 
c'est le plan réticulaire (111) qui devient parallèle à la surface de la 
lame au cours de la lente cristallisation (3 mois) à cette température. 
Même orientation de ce métal sur mica, verre, quartz, sel gemme, 
molybdène. De même pour d’autres éléments (?). 

Le parallélisme du plan (110) à la surface peut aussi se produire (®) 
en particulier pour le nickel condensé de sa vapeur dans une atmo- 


(3) 11 y a d'assez nombreuses exceptions : les dépôts de bismuth sont, le 
plus souvent, orientés dès la température du laboratoire, le plan réticu- 
laire (111) se plaçant parallèlement à la face supérieure du support. Ceci 
se produit aussi pour le platine déposé par projection cathodique (dans 
l'argon), l'orientation étant bien plus caractérisée pour les dépôts effec- 

tués sur un monocristal d'aluminium que pour ceux sur mica et surtout 
sur quartz. L’aluminium lui-même donne lieu à des films orientés (sur verre 
ou sur lame mince de chrome) lorsque l'épaisseur dépasse 0,05 u, mais, 
pour ce métal, c’est une face du cube qui se dispose parallèlement à la 
surface du support. Il y a lieu de noter, d’autre part, que l'orientation se 
roduit d'autant moins fréquemment que l’épaisseur est plus faible [24]. 

(*) La diffraction des rayons électroniques ne permet pas d'évaluer 
celle-ci avec précision ; les anneaux étant toujours plus diffus par réflexion 
que partransmission [14]. ; 

(6) I faut se défier de l’observation microscopique : il peut se produire 
des pseudomonocristaux |21]. 

(‘) Ainsi que pour les cristaux mixtes (Au/Cu) [29]. 

(ï) Verre, quartz, cuivre, sel gemme poli, face de clivage du sel gemme, 


molybdène. ” 
(8) C'est fréquent aussi dans le cas des dépôts électrolytiques [401. 
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sphère raréfiée de gaz inerte (?). Le fer déposé dans les mêmes condi- 
tions présente le plan (111). Il en est de même pour les dépôts élec- 
trolytiques d’autres métaux à cubes centrés. À températures plus 
élevées s’observent fréquemment des orientations sembiables surtout 
sur support unicristallin, maïs elles disparaissent presque toujours, 
pour les métaux cubiques à faces centrées, à des tempérutures assez 
nettement déterminées (p. 472) pour faire place à l’orientation finale 
où c’est le plan (100) qui est parallèle à la surface [47]. 

Pour les éléments à symétrie hexagonale ou rhomboédrique, c'est 
l'axe sénaire (ou ternaire) qui se fixe perpendiculairement au support. 

L'orientation peut subsister jusqu’à une épaisseur voisine de 1 y 
en général (0,4 u pour l’argent condensé de sa vapeur) et même bien 
plus considérable dans le cas des dépôts électrolytiques. 

Elle est d’ailleurs facilitée, dans une certaine mesure, par Faug- 
mentation d'épaisseur ou, du moins, inversement, est-elle d'autant 
plus difficile que l'épaisseur est plus faible (1°). 

Les températures auxquelles débutent les diverses orrentations par 
rapport à la surface du support ainsi que celles auxquelles elles se 
trouvent complètement réalisées sont assez bien définies (à 10° près} 
(p. 472) mais dépendent du métal, de son support et de l’épaïs- 
seur [24]. Enfin, surtout sur support unicristallin, se produisent des 
phénomènes de désorientation à température suffisamment élevée, 
suivis souvent d’une nouvelle orientation différente de la précédente. 

L’échauffement détermine, en outre, une augmentation de taille 
des cristallites ; mais celle-ci se produit parfois aussi, spontanément, 
dès la température du laboratoire. Les limites de ces microcristaux, 
invisibles à l'examen microscopique, peuvent être observées au 
microscope électronique à température suffisamment élevée [441. 

Le rôle du support est évidemment important : nous venons de 
voir que l'orientation finit toujours par se produire, quand on élève 
la température, quels que soient le support et l’état de sa surface: 
mais il suffit de se reporter au tableau de la page 472 (voir aussi 
celui de [24, p. 520 |) pour remarquer que la température d'orientation 
commençante est bien plus basse quand le support est cristallin et 
qu'il appartient au système cubique (face de clivage du sel gemme, 
monocristal d’or ou d'argent, …) que lorsqu'il est amorphe (verre 
quartz, molybdène poli [47})ou cristallin de symétrie différente teris: 
tal de roche, ...). 


(°) L'augmentation de pression (jusqu’à 0,5 mm.) favorise l’orientation 

(1°) Lorsque l'épaisseur dépasse 0,002 4, pour l'argent, il peut se pres 
duire des interférences irrégulières, des images jumelles, des points 
d’interférences irrationnelles, dans les lames minces otsesless Ces phé- 
nomènes ne paraissent pas être d’une signification particulière en Le 
concerne la texture de celles-ci [9]. 
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C'est ainsi que l'or déposé par projection cathodique s'oriente bien 
sur le platine lui-même orienté : le plan (111) de l’or se place parallè- 
lement à celui du platine (lequel est déjà parallèle à la surface du sup- 
port), alors qu'aucune orientation n'apparaît lorsque le dépôt est 
effectué directement sur verre [40] à la température du laboratoire. 

De même l'argent condensé de sa vapeur sur monocristal d'argent 
s'oriente, en l’absence de toutéchauffement, alors que, sur sel gemme, 
l'orientation ne débute qu'à température plus élevée [43]. 

Mais l’action du support se manifeste plus spécialement, lorsqu'il 
est cristallin, par l’orientation azimutale. Quand celle-ci est complète, 
la lame mince est constituée par un cristal unique [47], dont les pro- 
priétés n'ont, le plus souvent, pas été étudiées, ce qui est des plus 
regrettables. 

L'étude de ces orientations azimutales et des conditions de réalisa- 
tion des lames monocristallines a été effectuée tout particulièrement 
par O. Rüdiger [24] qui figure, de façon précise, l'orientation des 
plans réticulaires des divers métaux par rapport à ceux des supports 
utilisés (spath, spath-fluor). 

L'action ordonnatrice de ceux-ci est particulièrement nette dans le 
cas de certains cristaux polaires dont le type est le chlorure de 
sodium (!!), mais pas pour d’autres tels que le cristal de roche. 

La règle de L. Brück suivant laquelle l’orientation se produit de 
façon que la somme des distances des atomes de métal et de ceux du 
support soit minimum s'applique à l'orientation par le spath, mais 
pas par le mica. Même avec le sel gemme, il peut se produire des 
exceptions : c’est la diagonale du cube (d'argent) qui, à 4oo°, se place 
parallèlement à l’arête du cube de chlorure de sodium. 

Sur support métallique, l'orientation azimutale se présente encore 
plus fréquemment : par exemple, pour le nickel, le cobalt, l'argent 
déposés électrolytiquement, à densité de courant suffisamment faible, 
sur la face (100) d’un monocristal de cuivre; pour l'argent condensé 
de sa vapeur sur monocristal d’argent ou d’or. 

De manière générale, les cubes à faces centrées disposent leurs arêtes 
parallèlement à celles du cube de chlorure de sodium tandis que celles 
des cubes centrés font un angle de 45° avec celles du cube support. 

On a pu constater de façon très sûre que ce sont la nature des ato- 
mes et la texture cristalline du support qui exercent l'action d’orien- 
tation ; la constante réticulaire, et plus exactement, la différence des 
constantes réticulaires du support et de la lame mince, ne jouent 
habituellement aucun rôle. 

Le support exerce cette action ordonnatrice jusqu'à une épaisseur 


(“) L'orientation est plus aisée pour une face de clivage que pour une 
face polie. 
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1e orientation indiquée 


A 


Métal Support 
Plan 
réticulaire 
| 

Gu .[NaCI clivé. 100 
Ag .[NaCI clivé. 100 
Ag NaCI clivage na- 

turel. 
Ag .|[Ag monocristal 1006 
Ag . .|Ag monocristal. 100 
Ag . -[Au. 100 
APS. .|Cu. 
Ag . "INIEPRE III 
Ag . .|Mica. 
AG. .[Quartz. 
Ag .[Quartz. 111 
ARE .|Gristal de roche, 
Ag. .|Spath (CO:;Ca). 111 
Ag . -[Spath-fluor. 111 
Au .[NaC! clivé. 100 
Au .|Ag. 100 
Au IIMEerre: 111 
Au .|Mica. 
Au . . Quartz. octaèdre 
AUS .|Cristal de roche.| octaèdre 
Au épais . .|Spath (GO;:Ca). III 
Au mince e <[ 0,02 L..|Spath (GO:Ca). 111 
Au EE .|Spath. 111 
Zu .|Molybdène. 101 
Cd .| Verre. 
Al .[NaGt ciivé. 100 
Al .|Molybdène. III 
Gr .[NaCI clivé. 100 
Fe DE .|[NaCI clivé. 100 
Co .[NaCI clivé. 100 
Ni .[NaCI clivé. 100 
Ni .[KCIL. 100 
Pd .[NaCI clivé. 100 
Pd .|Sel gemme. cube 
Pd .|Mica. 
Pd .[Quartz. 
Pd .|[Cristal de roche, 
Pd .|Spath (CO;Ca). 111 
RASE SE .[Spath-fluor. III 
Pt chimique : .| Verre. III 
Pt " .| Verre. III 


Températures de 


A 


début compiète 
orientation 
1 
1000 3000 
150° 
1009 
100° 
temp. du labor. 
2500 
1509 
700° 
200 150° 
550° 6500 
48oc 
350 5ooc/5500 
Ho 
3500 | 5ou° 
| hoo® 
300° 
800° 
300° 360c 
35o° k10°/470° 
350° 5oo°, 5700 
2500 
360c 
2go° 380" 
10° 
Foo 
100° 
1600 260° 
> 54o° 
4800 54oc 
20° 2200 
120° 370° 
hxoo 
goc 250° 
350° 45oc 
300° h7o° 
520e 54oo 
480 5hoc 
1500 Loose 
3000 L00° 
1300 
2500 3000 


désorien- 
tation 


5oo° 
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2e orientation indiquée 3° orientation indiquée 
 — ee 
Températures de Un Lt 
désorientation x ! 
Plan TT Plat FERME 
réticulaire réticulaire Se LEE 
: d'orientation 
début complète 
orientation 
110 700° 
cube k30° 5ro° 
580°/620° 660 7b0° 
rhombo- Ago° 54o° 
dodécaèdre 
cube A600 
102 600 203 300° 
UNE 3500 hoc 
100 300° 3500 110 500° 
>> 5400 
45o° 55o° 
720° 
700° 7400 
110 470° dodécaèdre Ago° 
110 1790 à 2000 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Juillet-Août 1946). 32 | 
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de l'ordre de 0,2|24], très exceptionnellement jusqu'à 2et même 4 y. 
Il peut agir aussi sur la grandeur des cristallites : ceux-ci atteignent 
des dimensions plus considérables dans le cas du cuivre sur support 
de cuivre que sur quartz. 

La présence d'un solvant (cas des dépôtschimiquesouélectrolytiques) 
a une influence très nette : les orientations obtenues sont bien diffé- 
rentes de celles qui se produisent par condensation dans le vide. 

Variations de La constante réticulaire. — Celle-ci ne diffère pas, 
en général, de celle du métal massif, mais il y a d'importantes excep- 
tions : elle est parfois plus élevée (22 0/0 pour le fer, 5 o/o pour le 
nickel, 20 0/0 pour le cobalt); ce qui doit être attribué à des combi- 
naisons chimiques ou, au moius, à une forte adsorption de gaz. Mais 
il semble que, dans ce dernier cas, la distension du réseau soit beau- 
coup plus faible (0,9 0/0 pour le platine, 2,9 0/0 pour le palladium). 

Des tableaux de valeurs des constantes réticulaires de l’or, du pla- 
tine et du palladium, précipités par procédés chimiques, ont été 
publiés par Natta. Elles sont légèrement supérieures à celles du métal 
massif, car il se forme très probablement une solution solide entre le 
métal précipité et l’alliage (monétaire) servant de support. 

En somme, les diverses observations d'augmentation des constantes 
réticulaires conduisent à attribuer une cause d'ordre chimique à ce 
phénomène. 

Atlliages et solutions solides. — Je ne connais qu'un petit nombre 
de travaux sur ce sujet. La vitesse de production d’nn réseau mixte 
homogène d’or et cuivre est fonction exponentielle de la température. 
Des surstructures ont été mentionnées, mais le fait n’a pas étéconfirmé 
ultérieurement. 

La diffusion du cuivre dans la lame mince d'or a été mesurée en 
fonction de la température, par variation de la constante réticulaire : 
elle débute à 1500 (sauf aux épaisseurs infimes, lorsque le support de 
cuivre a été préalablement poli; mais le début a lieu à «60°, même 
pour une épaisseur de 0,001 y, si le cuivre a subi l’attaque de l’acide 
nitrique) ; et ne se termine (à 500°) que si l’épaisseur dépasse 0,02 y. 
La constante est alors égale à celle du cuivre massif. L'orientation 
du cristal mixte obtenu est complète à 7000 [29]. 

L'argent, le platine donnent aussi des alliages avec le cuivre ou le 
cadmium. 

Modifications du réseau cristallin. — La plus importante et la 
plus souvent mentionnée est celle à symétrie hexagonale : pour l'or, 
le nickel, le cobalt. D'une manière générale, les métaux cubiques à 
faces centrées cristalliseraient, aux épaisseurs infimes, dans le système 
hexagonal; la transformation en le réseau cubique usuel se produi- 
sant progressivement par accroissement d'épaisseur [21]. 

Si la forme hexagonale semble se réaliser plus aisément dans les 
lames minces, elle ne paraît pas être l'apanage exclusif de celles-ci, 


LES LAMES MINCES MÉTALLIQUES 475 


au moins dans le cas du cobalt et du nickel : c’est dans les lames 
minces de ce dernier métal qu'elle a été initialement observée (1?), 
mais on sait, depuis 1939, l'obtenir également à l’état massif. 

Nous avons vu, d'autre part, le rôle de cette texture dans l’évolu- 
tion des propriétés magnétiques (II° partie, p. 444) et je rappelle à ce 
prapos les différences essentielles entre la forme hexagonale et la 
farme cubique à faces centrées identique à celle du métal usuel : Ia 
première est caractérisée par une forte diminution de densité (7,04 au 
lieu de 8,85) ainsi que par l’absence des propriétés ferromagnétiques 
et catalytiques ; et elle se transforme en la seconde par élévation de 
température au-dessus de 2009 (200° à 4oo° suivant le mode d’obten- 
tion et la rapidité de transformation). 

A signaler, pourtant, que, si le métal a été déposé par projection 
dans l’azote, c’est une autre forme cubique {de constante réticulaire 
fortement accrue) qui se produit à partir de la forme hexagonale et 
l’on n'obtient le réseau du métal usuel qu’à 6oov. Mais on a constaté 
encore la formation d’un réseau tétragonal centré dès la température 
du laboratoire, lequel se transformerait vers 200° en une autre texture 
hexagonale, de constante un peu faible que celle dont il a été question 
jusqu'ici. Il y a lieu de penser que la structure tétragonale est celle 
d’un composé (hydroritrure) de nickel ; aussi ai-je l'impression que 
la complication des résultats expérimentaux doit pouvoir être attribuée, 
en premier lieu, à des causes d’ordre chimique ou physico chimique, 
et, qu’en ce qui concerne le nickel pur, seules les formes hexagonale 
(du premier type) et cubique à faces centrées du métal usuel ont une 
existence réelle; mais la preuve reste à fournir. 

L'aluminium donne, lui aussi, une forme différente de l'habituelle 
tétragonale à faces centrées surtout dans les films les plus minces 
mais on ne doit pas oublier que ceux-ci sont, le plus souvent, très 
fortement oxydés (p. 450). 

Il y aurait également changement de structure dans le cas du 
bismuth quand l’épaisseur augmente, d’après l'examen au microscope 
polarisant, mais l’apparition d’une forme nouvelle n’est pas établie. 

Je n'ai pas connaissance de textures exceptionnelles pour d’autres 
éléments. 


(22) Elle se produit par projection cathodique dans l'hydrogène ou l'azote, 
mais c’est la forme cubique que l'on obtient dans un mélange de néon et 
d’hélium très purs. 
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2° La structure grenue. 


Il s’agit des grains, bulles, dendrites, etc... que l'on peut aisément 
apercevoir au microscope (t#).J'yai déjà faitallusion (I° partie, p. 417). 
Je résume donc les principales observations : les lames minces 
paraissent parfaitement continues à l'examen microscopique en géné- 

ral, et produisent alors la réflexion spéculaire ; mais il peut arriver 
aussi qu’elles présentent, surtout après échauffement, un aspect bour- 
souflé ou dentelé. La réflexion spéculaire cesse alors de se manifester. 

Les apparences observées sont de deux types principaux : 

a) Le type bosselé. — On aperçoit, dans le champ du microscope, 
un certain nombre de dômes ou boursouflures de dimensions variées 
et cependant assez régulières, dont la forme ellipsoïdaie peut donner 
lieu à l'apparition de caustiques et de franges de caustiques (%) 
d’après mes propres observations sur des dépôts d'argent réalisés par 
projection cathodique sans précautions suffisantes pour éviter l’élé- 
vation de température. 

Certains d’entre eux sont rayonnés ; ce qui indique un plissement 
de la pellicule métallique à leur voisinage. L'aspect général est celui 
d’une photographie de la surface lunaire, quoique les bulles soient 
eu relief. 

b) Le type dentelé. — On aperçoit, dans le plan de la lame, un 
grand nombre de lignes brisées, relativement nettes, à espacement 
sensiblement constant et ne présentant pas trop d’irrégularités: on 
en trouvera une microphotographie caractéristique, pour le palla- 
dium après action catalytique, dans le travail de Bredig et Allolio! 
J'en ai obtenu une semblable, tout à fait indépendamment, pour ie 
nickel préparé par projection cathodique dans l’argon et chauffé 
ensuite vers 4000/500° dans le vide. A ce type, on peut, je crois, ratta- 
cher les structures en mosaïques de Sandford E. Essig. 

La cause de ces phénomènes est-elle le dégagement, par la cha- 
leur. des gaz occlus dans le support ? On incline à l’admettre (15) si 
lon rapproche les observations que je viens de résumer de celles de 
Wood (Ie partie, p.417). Je rappelle les constatations de cet auteur : 
les dépôts obtenus à basse température se brisent spontanément en 
d'innombrables fragments par retour à la température du laboratoire 
et cette évolution, accompagnée de l'apparition des teintes brillantes 


(1%) Il peut même se produire des bulles visibles à l'observation directe. 

('*) Leur aspect prouve qu'il s’agit bien de dômes en relief et non pas de 
cuvelles creuses. 

(15) Mais on peut aussi incriminer la différence de dilatation du sup- 
port et du métal. Il me paraît, cependant, que cet effet devrait conduire à 


des apparences aisément reproductibles, ce qui ne semble pas être le cas 
jusqu’à présent. 
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de la « résonance optique », habituellement assez rapide (quelques 
minutes à quelques heures), est grandement ralentie si le support de 
quartz a été soigneusement débarrassé au préalable de ses gaz occlus 
et adsorbés. 

Il y aurait une température critique, en général étonnamment 
basse, au-dessus de laquelle le métal ne peut pas former de dépôts 
continus [3]. 

L'examen des microphotographies de Wood ne permet pas d’affir- 
mer que les phénomènes qu'il relate rentrent dans les catégories a 
et b mentionnées plus haut : les apparences sont assez différentes de 
celles que Gross, Bredig et Allolio, et moi-même avons obtenues. 11 
se pourrait que ce soient bien réellement des granules compacts (16) 
que Wood ait observé et non plus des bulles ou des fragments comme 
ceux dont j'ai parlé plus haut; mais cela ne me paraît pas certain. 
Faraday avait observé des aspects analogues et admis l'existence 
d’une structure granulaire invisible lorsque le microscope ne révèle 
rien de particulier. Les « sphérulets » d'Andrade ressemblent aussi 
aux granules de Wood. Je pense que ces diverses structures n’influent 
guère sur les propriétés des lames minces, sauf, peut-être, en ce qui 
concerne la conductibilité électrique. 


3° La structure granulaire (colloïdale). 


Il s'agit cette fois des granules dont il a si souvent été fait mention 
dans de nombreuses publications : agglomérats plus ou moins com- 
pacts isolés Les uns des autres et disposés directement sur Je support 
ou plutôt sur un substrat constitué par le reste de la pellicule métal- 
lique. 

Ce que l’on sait à leur sujet se réduit à bien peu de données pré- 
cises : invisibles ou à la limite de visibilité du microscope (17), ils 
n'apparaissent guère qu'à l'éclairage à fond noir sans que l’on puisse 
déterminer leurs dimensions, leur nature ou leur constitution. On a 

"parfois évalué leur dispersion (2 |. de distance) et remarqué l’augmen- 
tation de celle-ci au cours du temps. Le fait que l’on cbtient toujours, 
par diffraction électronique, des anneaux évanescents aux épaisseurs 
les plus minimes (p. 468) conduit à attribuer aux couches les plus 


(15) Souvent de couleurs différentes du reste du film. din. 

Ils se produisent à température d’autant plus basse que l’épaisseur est 
plus considérable, et peuvent se placer en files régulières, sur le verre, le 
quartz, ou le diamant, mais pas sur le mica [41]. | 

(17) I se peut que les granules visibles de Wood appartiennent à la 
même catégorie, mais la preuve n’étant pas fournie, je les ai classés dans 
le paragraphe précédent. 
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minces une structure colloïdale, par identification des granuies aux 
cristallites qui diffractent les ondes électroniques () [1-4-26]. | 

Ils jouent un grand rôle dans les hypothèses explicatives (chapi- 
tre V) et on leur attribue une bonne part des anomalies manifestées 
par les lames minces métalliques ; ils seraient responsables, en partie, 
de l'augmentation de conductibilité avec l'épaisseur et, principale- 
ment, de son annulation aux épaisseurs infimes ainsi que de ses 
variations en haute fréquence (!°); de l'absorption des radiations, plus 
spécialement dans l’ultra-violet (LI° partie, p.416); des couieurs struc- 
turales (L® partie, p. 415); et c'est dans leurs iaterstices que se pro- 
duirait la « résonance optique » ; du pouvoir adsorbant et de l’activité 
catalytique, par augmentation de la surface effective et diminution 
des rayons de courbure (Ile partie, p. 462) ; de la biréfringence par 
l'orientation commune de leurs grands axes ou leur disposition en 
files régulières (Il: partie, p. 437); et ils exerceraient une certaine 
influence sur la rotation magnétique du cobalt. 

J'ai déjà fait allusion à leur genèse dans le chapitre [ (Ire partie, 
p. 380). Je résume donc les hypothèses avancées à ce sujet : ils se pro- 
duiraient par une agglomération progressive analogue à la coagula- 
tion des colloïdes; cette analogie est, évidemment, assez vague, 
étant donnée la différence des conditions de tous ordres dans un gaz 
raréfié et dans une pseudo-solution. 

Reinders et Hamburger ont, d'autre part, élaboré une théorie 
quantitative fondée sur la considération de la probabilité de répar- 
üition des atomes sur le support et ils aboutissent à ce résultat que 
la quasi-totalité de la pellicule est formée d'atomes isolés (20) : les 
groupes de 2, 3, .. n atomes ne constituant que de rares exceptions 
(1 0/0 pour une assise 1/1000 atomique {II° partie, p. 391), la proba- 
bilité d'existence de ces groupes augmente toutefois très vite avec 
l'épaisseur) [5, p. 373]. 

Des granules aussi peu nombreux ne pourraient évidemment jouer 
qu'un rôle épisodique dans les propriétés de la lame mince; mais les 
calculs qui viennent d’être mentionnés ne s'appliquent qu'à une 
répartition statistique ne tenant aucun compte des forces d'attraction 


(15) Cette identification est une vue de l’esprit, sans fondement solide 
d'ordre expérimental. Il serait intéressant de rechercher, en particulier, 
s’il y a, dans les lames unicristallines des granules visibles à l’ultra- 
microscope, ou révélables par les procédés décrits Ire partie, p. 380. En tous 
cas, les cristallites peuvent être fort bien photographiés au microscope 
électronique [38]. 

(1°) Cest cette hypothèse formulée, indépendamment de toas travaux 
antérieurs, par E. Branly qui l’a conduit à la célèbre découverte des «radio- 
conducteurs » (p. 400). 

(20) Voir à la conclusion générale (p. 485) les réserves que l’on peut 
énoncer au sujet de cette conséquence des hypothèses de ces deux auteurs. 


LES LAMES MINCES MÉTALLIQUES 479 


ou de répulsion qui peuvent s'exercer entre atomes ou granules. Or, 
dans le cas de la projection cathodique, il est clair qu’un commence- 
ment d'agglomération produit par hasard conformément aux vues de 
Reinders et Hamburger, sera suivi d’un accroissement bien plus 
rapide en raison de la concentration des lignes de force électrostati- 
que (re partie, p. 378) sur chaque microgranule conducteur de l’élec- 
tricité, isolé sur un substrat de résistance extrêmement grande. 

Dans le cas général, il faut faireentrer en ligne de compte les forces de 
coordination cristalline (?!) et la possibilité de migration des atomes. 
De plus, l'influence des gaz et des impuretés du support favoriserait 
la coagulation; c’est, peut-être, ce dernier processus (accroissement 
des granules sur le support après la formation de la lame) qui pré- 
senterait l’analogie la plus marquée avec ceux que l’on observe dans 
les solutions colloïdales. Les épaississements locaux par fluidité et 
migration superficielle sous l’action de la chaleur aboutissent aussi, 
sans doute, à la formation de granules; mais inversement les rup- 
tures par échauffement observées par Wood se rapportent vraisem- 
blablement à un autre ordre de faits. 

Il fautreconnaître que nous manquons absolument de données pré- 
cises sur ces divers phénomènes (à moins d'admettre l'assimilation 
des granules aux cristallites). Les intéressantes expériences d'Houlle- 
vigue et de Reinders et Hamburger (1'e partie, p. 380) sur la révéla- 
tion des dépôts très minces par l'action de vapeurs (mercure, 
cadmium, etc...) ou de révélateurs photographiques en solution ne 
peuvent nous fournir aucun renseignement sur la structure granu- 
laire réelle. Il faut, cependant, remarquer la régularité de répartition 


des gouttelettes microscopiques de mercure obtenues par ces pro- 
cédés. 


4e La structure lacunatire. 


On peut, naturellement,envisager, au contraire, l'existence de creux 
ou même de fissures (visibles ou non) et de pores dans la pellicule; 
mais ceci paraît exceptionnel, en ce qui concerne ces derniers, 
d’après les propriétés des lames sans support : celles-ci résistent à 
une pression gazeuse de 8 mm. de mercure, et, quoique présentant 
souvent des irrégularités d'épaisseur (?*), exercent sur les électrons 
qui les traversent un effet d'absorption et non de porosité. 


(2:) Et peut-être, des forces d'attraction d’un autre ordre si l’on en juge 
par l’agglomération en « îlots » des atomes radioactifs même en solution, 
et si l’on parvient à établir que ce fait n’est pas l'apanage exclusif des élé- 
ments radioactifs. Voir aussi A. Colombani [34]. 

(2?) La technique a été très améliorée par la suite, aussi l’épaisseur 
est-elle devenue bien plus uniforme. 
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La structure lacunaire ou poreuse est, cependant, envisagée 
hypothétiquement en ce qui concerne les dépôts d’épaisseurs infimes 
ou ceux qui ont été préparés en présence de gaz inertes (comparer 
avec les observations concernant la structure granulaire du bismuth 
et l'influence des gaz sur celle-ci). Elle est d’ailleurs nécessaire pour 
rendre compte des teintes de la résonance optique si on n’attribue pas 
celles-ci à des phénomènes purement chimiques (Ie partie. p. 418). 


5° La stracture stratifiée. 


La rugosité superficielle, inappréciable au microscope, sauf dans 
le cas de la structure grenue (p. 475), peut être mise en évidence 
par la diffraction électronique : elle dépend du support; c'est sur le 
quartz qu’elle est la plus faible, sur le collodion la plus grande. 

La forme même dela surface semble ne jouer qu’un rôle tout à fait 
secondaire; les lames sont presque toujours plan-parallèles ; mais 
ainsi qu'on l’a vu, elles peuvent être très légérement coniques 
(lle partie, p. 430), prismatiques (IIe partie, p. 435), cylindriques 
(sur fils), ete... [l peut y avoir lieu de tenir compte de ces formes 
dans l’étude des propriétés (Ie partie, p. 446). 

A l'intérieur de la lame, pourrait exister, surtout dans le domaine 
infime, une structure stratifiée au sujet de laquelle on en est réduit 
aux hypothèses. Les faits qui conduisent à celles-ci ont été déjà men- 
tionnés : les variations alternées, en fonction de l'épaisseur, des 
changements de phase par réflexion qui révèlent les variations conco- 
mitantes de l'indice de réfraction et du coefficient d’extiaction 
s’interprètent suffisamment bien dans cette conception; la périodicité 
des couleurs structurales, exceptionnellement signalée, il est vrai, 
rentre, peut-être, dans la même catégorie. ]l en est très probablement 
de même des variations d'intensité des franges d’interférences des 
rayons X. 

Cette stralification proviendrait de variations de structure, d’une 
inégale adsorption des gaz ou d’une action chimique de ceux-ci, 
lorsque le dépôt n’est pas effectué dans des conditions rigoureuse- 
ment constantes : supposons que la vitesse de dépôt soit variable (2) 
et que les conditions soient telles que celui-ci soit en état d'évolution 
spontanée ; il est bien évident que la couche produite pendant le 
temps où la vitesse de dépôt est la plus faible, évolue plus complè- 
tement, à épaisseur égale, que lorsque la rapidité de production est 
accrue. Donc deux couches superposées de même épaisseur posséde- 


(*) Ceci peut éventuellement se produire, même en opéraut dans des 
conditions aussi bien définies que possible; par exemple, dans la projec- 
tion cathodique, si ce phénomène est discontinu (re partie, p. 372). 
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ront des structures différentes, sans que l’on puisse indiquer en quoi 
consistent ces différences. L'inégale adsorption des gaz peut résulter 
de la même cause, mais, en outre, être accrue par ces modifications 
spontanées de structure. De même pour les actions chimiques. 

L'existence des stratifications est donc vraisemblable, mais on ne 
sait rien de précis à leur sujet. 

Si elles paraisseut jouer un rôle dans les propriétés optiques, il n'en 
est probablement pas de même en ce qui concerne les propriétés élec- 
triques. 


Conclusion. 


Il me semble, actuellement, très difficile de discriminer dans la 
majorité des cas ce qui revient aux diverses sortes de structures dans 
la détermination des causes des phénomènes observés. 

Il serait, je crois, préférable de reprendre l'étude des faits expéri- 
mentaux dans des conditions exclusives de l’adsorption des gaz et de 
combinaisons chimiques; et dans ce but, d’opérer, sans sortir les 
lames du vide, dans un appareil donttoutes les parties sans exception 
auront été portées à haute température, et de produire les dépôts par 
projection thermique sur un support chimiquement inerte, non oxy- 
géné, très soigneusement purifié : le naphtalène refroidi par l'air 
liquide conviendrait peut-être (?*). Il serait, par conséquent, néces- 
saire d’utiliser un appareil en quartz sans aucun rôdage où, après 
chauffage à 1 200° au moins et évacuation prolongée, on introduirait 
par sublimation le naphtalène préalablement soigneusement purifié 
par plusieurs sublimations dans un appareil accessoire très complè- 
tement dégazé. La nécessité du polissage de ce support de naphtalène 
dans le vide constituerait une sérieuse complication (?ÿ) et toute 
l’opération comporte, évidemment, de grandes difficultés techniques, 
pas insurmontables à mon avis. 


CHAPITRE IV 


Applications des lames minces métalliques. 


Peu nombreuses jusqu’à présent (*), certaines d’entre elles sont, 
cependant, entrées dans la pratique industrielle depuis quelques 


(2#) I1se combine, cependant, paraît-il, aux métaux alcalins. 
(25) A moins qu’on ne puisse réaliser un monocristal de naphtalène 


suffisamment grand ? z 
(2) L’énumération, à peu près complète pour l’époque (1932), figure à 


[6, p. 217]. 


482 ANDRÉ ARON 


années et il existait en 1939, au moins en France, en Belgique, en 
Grande-Bretagne, en Allemagne et aux Etats-Unis plusieurs établis- 
sements spécialisés dans ce genre de fabrication. 

Elles se ramènent à trois types principaux : 

a) Revêtement métallique. — Je cilerai particulièrement la dorure 
des plaques vibrantes de microphones à carbone granulaire et celle 
des disques d’enregistrement phonographiques. 

La première s’effectuait, il y a une quinzaine d’années (°?), par pro- 
jection cathodique, au moyen de dispositifs qui ne diffèrent guère 
des gros appareils de laboratoire (1° partie, fig. 1) tout en étant bien 
plus volumineux (jusqu’à 6 et même 7,5 m°) (*}. On trouvera leur 
description et leur photographie à [6], ainsi que l'indication des pré- 
cautions à prendre pour obtenir des dépôts satisfaisants d’or sur 
duralumin. Ceux-ci se montrent, au point de vue de la qualité des 
contacts, bien supérieurs aux dépôts électrolytiques en ce qui concerne 
la résistance à l’usure. 

On avait proposé, antérieurement, de constituer les plaques 
vibrantes elles-mêmes par des lames minces sans support malgré 
leur fragilité, mais aucune réalisation industrielle n’a été tentée. 

Les disques d’enregistrement phonographiques doivent, comme 
l’on sait, être revêtus, après l'enregistrement, d’un dépôt de cuivre 
électrolytique lequel, séparé du disque matrice, permet, par son 
relief, la réalisation d'un certain nombre de disques copies en matière 
plastique par compression à la presse hydraulique. Maïs pour réaliser 
le dépôt de cuivre sur la matrice, il est nécessaire de rendre la sur- 
face de celle-ci conductrice et lon a remplacé, dans ce but, le dépôt 
de graphite pulvérulent précédemment utilisé, par une couche très 
mince d’or au moyen de la projection cathodique. Cette opération se 
réalise industriellement sur une grande échelle, paraît-il. 

b) Métallisation des matières transparentes en vue des applica- 
lions optiques. — Il s’agit presque uniquement de ja préparation de 
miroirs ou de lames simultanément réfléchissantes et transparentes 
en vue de leur emploi dans les instruments d’optique : 

Interféromètres, photomètres (coins neutres), spectromètres, métal- 
lisation de réseaux de diffraction, etc. 

Je rappelle à ce propos l’habile utilisation des lames semi-argen- 
tées par Pérot et Fabry, lors de leurs travaux, bien connus, sur la 
comparaison du mètre-étalon aux longueurs d'ondes lumineuses. 
De manière générale, n'importe quel élément pouvant servir à la 


(27) Je n’ai aucun renseignement récent sur la continuation et l’amélio- 
ration de cette fabrication. La capacité de production était, à l’époque, de 
3o microphones par jour et par unité de projection. Voir p. 485 quelques 
indications sur la technique industrielle actuelle. 

(8) 2 gallons = 231 pouces cubes, soit 7,56 m3. 
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production de miroirs (par l’un des procédés décrits dans la première 
partie), on peut choisir aisément le métal le mieux approprié au but 
recherché, par exemple le silicium ou l'aluminium dans lultra- 
violet ; l'or ou l’antimoine dans l’infra-rouge. Dans le visible, seuls 
l'argent, l'aluminium et le rhodium sont susceptibles d'utilisation 
pratique. 

En particulier, dans le cas des télescopes et autres instruments 
d'optique à surfaces réfléchissantes utilisés en astronomie, le rempla- 
cement de l’argenture par une couche mince d'aluminium (sur verre 
sans intermédiaire ou sur verre recouvert de chrome), qui s’est 
généralisé depuis une quinzaine d’années, constitue un progrès 
remarquable au point de vue de l’inaltérabilité, de la facilité d’entre- 
tien et de l’utilisation dans l’ultra-violet. 

Ce dépôt d'aluminium est toujours effectué par projection thermi- 
que; les dispositifs employés ont été maintes fois décrits ainsi que 
l'indication des précautions nécessaires en vue de l'obtention d’un 
résultat satisfaisant. On parvient à métalliser des miroirs de plu- 
sieurs mètres de diamètre. 

La comparaison avec les miroirs argentés, dans les conditions 
réelles d'utilisation, soigneusement effectuée par R. GC. Williams 
pendant plusieurs années, a clairement montré la supériorité de ce 
métal sur l'argent. 

Les variations considérables du coefficient d'absorption de certains 
métaux en fonction de la longueur d'onde ont été mises à profit en 
vue de la réalisation de filtres spectroscopiques (métaux alcalins, 
or, argent). 

A signaler, enfin, quelques essais de préparation de plaques pho- 
tographiques par le vieux procédé Daguerre en vue de l'impression 
de celles-ci par les rayonnements électromagnétiques très absor- 
bables, ainsi que l'enregistrement des rayons cathodiques même 
très lents (7 volts), ou des rayons positifs par des lames minces 
métalliques avec ou sans production d’une image latente. Il semble 
que la présence de gaz occlus soit nécessaire pour que ce phénomène 
se produise. 

c) Applications électriques. — Les valeurs élevées de la résistivité 
qui peuvent être atteintes devaient, évidemment, conduire à la réali- 
sation de grandes résistances ; lesquelles ont été utilisées depuis 
longtemps (au moins depuis 1926 pour les résistances dites platino- 
ioniques) (il en existe également en tungstène) dans les radio- 
‘récepteurs sans que leur emploi se généralise (quoique l’on puisse 
obtenir des dépôts qui n’évoluent pas et dont le coefficient de tempé- 
rature soit faible). 

Inversement, la conductibilité encore appréciable des lames minces 
métalliques a permis d’intéressants emplois dont les deux principaux 
ont déjà été décrits au paragraphe a; j'ajouterai, ici, la métallisation 
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des armatures de condensateurs et celles des fils de suspension (en 
quartz) d’électromètres, galvanomètres, électrocardiographes. On 
utiliserait industriellement des conducteurs de cellophane argentée 
et des résistances chauffantes de verre métallisé [35]. 

Mais l'application la plus importante est, de beaucoup, la produe- 
tion des cellules photoélectriques : la cathode de celles-ci est, en 
effet, presque toujours constituée parun dépôt très mince ; mais nous 
avons vu (II° partie, p. 402) que les propriétés photoélectriques de ce 
dernier sont à peu près indépendantes de l'épaisseur. Il n'en est, 
peut-être, pas de même des cellules photoconductrices. 

On a, bien entendu, tenté la réalisation de bolomètres de faible 
inertie thermique. F. Joliot a décrit la technique qui lui a permis 
d’en obtenir de sensibilité comparable à celle des appareils usuels 
quoique le coefficient de température soit toujours inférieur à celui 
du métal massif. Il ne semble pas y avoir eu, par la suite, grands 
perfectionnements ni fréquentes applications. 

Quant aux couples thermoélectriques, ils ont fait l’objet de quel- 
ques réalisations (?*), mais il ne faut pas oublier que la force électro- 
motrice thermoélectrique est inférieure à celle des couples construits 
au moyen des métaux massifs, J'ai des raisons de penser que le der- 
nier mot n’a pas été dit à ce sujet. 

L'emploi d’électrodes très minces (transparentes) dans l’électrolyse 
des composés radioactifs a rendu des services appréciables lors de 
l'étude électrochimique des radioéléments, car l’on arrive ainsi à 
déceler des quantités de ceux-ci de l’ordre de 1077 g. 

d) Applications variées. — On en trouvera l’énumération à [6]. 
Je mentionnerai, seulement, d’après celte publication, l'utilisation 
pharmaceutique de l’argent en raison des propriétés antiseptiques de 
ce métal (dépôt sur la gaze à pansement), et les emplois décoratifs 
de l’or et de l'argent déposés sur les étoffes de soie, ainsi que sur les 
substances servant à l’empaquetage (papier, cellophane, celluloïd, 
acétylcellulose). 

Je rappelle, enfin, les applications à l'étude des structures par 
diffraction électronique (p.468 sqq.) ainsi que celles, purement scien- 
tifiques, où une faible épaisseur est nécessaire (fissions de l’uranium 
et du thorium). | 

Une application nouvelle et particulièrement intéressante est celle 
des films lubréfiants (Indium, Alliages variés) | 32]. ; 

En résumé, les lames minces métalliques ont donné lieu à un 
certain nombre d’applications de laboratoire ainsi qu'aux instru- 
ments scientifiques et à plusieurs usages industriels intéressants. Je 


(2°) Il y a eu quelques utilisations intéressantes : étude d’un champ 
sonore, notamment. Réalisation de thermocouples de faible résistane, à 
réponse rapide, pour la spectrographie infra-rouge [36] 
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suis convaincu que bien d’autres se développeront par la suite, 
surtout en ce qui concerne les revêtements protecteurs, l'activité 
catalytique, la thermo-électricité. 


TECHNIQUE INDUSTRIELLE DE LA PROJECTION CATHODIQUE 


Elle diffère notablement de celle du laboratoire : les appareils, 
entièrement métalliques et parfaitement étanches, ont plusieurs 
dizaines de mètres cubes de capacité. Ils sont évacués par des pom- 
pes à palettes ou par des aspirateurs à éjection d'huile et munis, 
dans le cas de la métallisation de grandes surfaces de papier ou de 
cellophane, de réfrigérateurs à — 35° permettant la condensation de 
l'humidité provenant du papier, de la cellophane, des fibres tex- 
tiles, etc. 

On utilise, en outre, le gel de silice comme desséchant, mais seule 
l’action du froid permet de maintenir la basse pression nécessaire. 
Celle-ci demeure cependant supérieure à 0,1 mm. 

La cathode est constituée par de nombreux fils fins (suspendus à 
une de leurs extrémités) que le bombardement ionique débarrasse des 
gaz adsorbés, après un temps plus ou moins long (exceptionnelle- 
ment 7 heures dans le cas de l’aluminium sur tungstène). 

La décharge est triphasée. Les surfaces à métalliser se déroulent 
automatiquement devant la cathode. Dans ces conditions, on parvient 
à recouvrir 5 m? par jour [35]. 


Conclusion. 


Les lames minces métalliques qui ont attiré maintes fois, on l’a vu, 
l'attention de savants illustres et d’expérimentateurs remarquables, 
ont été l’objet de travaux nombreux parmi lesquels ceux des cher- 
cheurs français tiennent une place honorable. Ces recherches, dont 
le nombre s’est grandement accru au cours des quinze dernières 
années, ont donné d'importants résultats, mais laissent subsister 
maint problème irrésolu du point de vue expérimental (j'en ai fait 
mention à divers endroits) : on ne sait pas distinguer, le plus sou- 
vent, ce qui est attribuable sans conteste à la minceur, de ce qui 
résulte de modifications structurales, chimiques ou physicochimi- 
ques. | 

Mais si l’on considère la signification théorique des résultats obte- 
nus, qui va être l’objet d’un examen sommaire dans le chapitre V, 
l’attention se porte tout particulièrement sur le fait que la disconti- 
nuité atomique n'apparaît à aucun moment sauf à haute température 
et l’on est obligé de constater que fout se passe, dans ces dépôts 
métalliques, comme si l'atome n'existait pas. 
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Devra-t-on envisager que celui-ci, dont l'existence en phase 
gazeuse ou en dissolution, est à peu près hors de doute dans l'état 
actuel de la science, se fond dans le réseau cristallin au point d'y 
perdre presqu'entièrement son individualité ? Le seul fait pour les 
lames minces, de poser un problème de cette envergure justifie 
amplement de nouvelles recherches. 


CHAPITRE V 


Considérations théoriques (°°°). 


Je me limiterai, dans ce qui va suivre, aux théories les mieux éla- 
borées : ce sont celle de la réflexion ainsi que de la réfraction des 
ondes électromagnétiques et celle de la conductibilité électrique ; ear 
les autres propriétés des lames minces métalliques n’ont donné lieu 
qu’à de brèves considérations (le plus souvent qualitatives) que j'at 
résumées dans la deuxième partie, notamment en ce qui concerne la 


biréfringence (p. 434). 


Ï. — THÉORIE ÉLECTROMAGNÉTIQUE 


# 


Développée initialement par Drude [37], elle a été récemment 
reprise par divers auteurs en vue d'applications variées et d'approxi- 
mations particulières. L'hypothèse constamment admise (et vérifiée 
par l'expérience dans le domaine submicroscopique) est celle de 
l'absence, dans la propagation de l'onde, de toute perturbation pou- 
vant provenir de la minceur de la lame {supposée homogène et iso- 
trope) quoique l'épaisseur de celle-ci soit, presque toujours, très 
inférieure à la longueur d'onde. Des relations assez compliquées 
peuvent ainsi être obtenues entre les constantes optiques n, k ainsi 
que l'épaisseur d d’une part, et, de l’autre, les grandeurs accessibles à 
l'expérience, c'est-à-dire les intensités, les azimuts, et les différen- 
ces de phase des lumières incidente, réfléchie et transmise. 

Les équations de Fôrstelling [38], entre autres, aboutissent, d'une 
part à des expressions permettant le calcul de n, k, indépendantes 
de l'épaisseur ; de l’autre à une relation permettant d'évaluer celle-ci : 
et cette relation, appliquée, par Essers-Rheindorf en particulier, au 
cas de l’argent, a fourni des valeurs en accord satisfaisant avec celles 
obtenues par la méthode à l’iodure [23]. 

P. Rouard se limitant au cas des milieux extrèmes identiques et 


(°°) On trouvera dans le travail de N. Cabrera [44] un exposé du plus 
grand intérêt, tout à fait différent du mien. 
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de l'incidence normale, obtient des formules plus simples où l'épais- 
seur du support n'intervient pratiquement pas [18]. 

L'accord avec les résultats expérimentaux est suffisant dans le 
domaine submicroscopique (d > 0,01 w) en introduisant les valeurs 
de v et x (indices réels de réfraction et d'extinction) admises pour le 
métal massif (#); mais, dans le domaine des épaisseurs infimes, il 
faut adopter des nombres bien différents (*!) (hypothèse de Drude) 
pour éviter un désaccord excessif avec les valeurs expérimentales ; et 
encore ceci ne suffit-il pas à rendre compte de tous les faits observés. 
On a vu, en effet, dans la [l° partie, que les données fournies par 
l'expérience conduisent à admettre une rapide augmentation (*?) de n 
et diminution de # lorsque l'épaisseur décroît (dans ce domaine). 

La théorie la plus générale a été complètement développée (%) par 
K- Koller [39] qui en déduit un certain nombre de résultats particu- 
liers : il montre, principalement, que les formules antérieurement 
publiées par Murmann [7] et Wolter [40] ne s'appliquent qu'aux 
lames sans support, contrairement à l’opinion de ces deux auteurs, 
et que celles de Goldschmidt sont inexactes puisqu'elles aboutissent 
à ce résultat inadmissible que la transparence de l’ensemble lame- 
support pourrait être supérieure à celle du support seul (au moins 
tant que l'épaisseur de la lame est inférieure à 0,002 y.) [39]. 

Les valeurs calculées par K. Koller ne présentent pas cette ano- 
malie. 

A noter, d'autre part, que les équations classiques de Fresnel 
demeurent applicables dans le cas des rayons X, méme s'il y a 
réflexion sur milieu plus dense. 

Dans l’infra-rouge, où les mesures polarimétriques présentent 
quelques difficultés expérimentales, on peut se borner à mesurer 
simultanément l’absorption de deux lames d’épaisseurs différentes : 
la théorie a été faite par Veenemans et appliquée au cas de l’anti- 
moine, 

Quant à la variation avec l'épaisseur des constantes optiques dans 
l£ domaine des épaisseurs infimes, elle paraît pouvoir s'expliquer [27] 
par ure forte diminution, lorsque l’épaisseur décroît. du libre par- 
cours des électrons libres de conductibilité ou par celle du nombre 
de ces électrons. La première de ces deux hypothèses ne conduit à 
un accord suffisant avec l'expérience que si l’on attribue cette dimi- 


(30) » —0,18 x — 3,67 pour l’argent à 5 780 À. M. Cau obtient, lui 
aussi, un accord satisfaisant dans le cas du fer : » — 2,4 x — 3,3. 

(1) v=4 x — 2,82 pour l’argent à 5 780 A. 

(2) À partir d'ici, je reprends la notation habituelle : n indice réel de 
réfraction ; k coefficient réel d'extinction. 

(3%) Même dans le cas des milieux extrêmes différents, ce qui n’a guère 
d'intérêt pratique. 
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nution du libre parcours moyen à l’occlusion de gaz et st l’on éhi- 
mine les erreurs systématiques de mesure d'épaisseur provoquées 
par ce même phénomène (*). 

Bien entendu, la théorie est développée à partir des équations de 
la dispersion où le produit 2nk joue un rôle particulièrement impor- 
tant, car c’est de lui uniquement que dépendent les intensités réflé- 
chie et transmise. D’après les résultats expérimentaux, ce produit 
passe par un maximum pour une épaisseur d'autant plus élevée que 
la longueur d’onde est plus grande (%). Le signe de sa variation avec 
celle-ci dépend de l'épaisseur : il peut être négatif aux épaisseurs les 
plus faibles (*) d’après les résultats de divers travaux, ce que la 
théorie précédente ne peut expliquer et il serait nécessaire d'admettre 
l'existence de nouveaux « emplacements » de résonance dans le 
rouge et l'infra-rouge, le nombre d'électrons prenant part à ces 
résonances augmentant avec l'épaisseur et devenant sensiblement 
constant lorsque celle-ci atteint et dépasse les valeurs pour lesquelles 
la variation de 2nk est toujours positive : il se produirait une sorte 
de saturation. 

Dans le domaine des rayons X, la théorie de la dispersion de 
Drude-Lorentz aboutit à une formule, fort bien vérifiée par l’expé- 
rience, dans le cas du nickel. 

Pour le cuivre, l'accord avec les résultats expérimentaux s'obtient 
à 2 o/o près en admettant l’existence de deux élecirons K tandis qu'il 
se présente une divergence de 20 0/0 dans l'hypothèse de 1 ou 3 élec- 
trons. 

Dans tout ce qui précède, la lame est supposée homogène ; or nous 
savons qu'elle ne l’est presque jamais (p. 476 sqq.) : La structure col- 
loïdale (p. 477 sqq.), en particulier, paraît exister dans presque tous 
les cas et c’est elle qui serait responsable des brillantes couleurs de 
la « résonance optique ». La théorie, développée par Fukuroi 
(22, p. 166 sqq.}, en analogie avec selle de Mie relative aux colora- 


(#*) [est établi par les mêmes auteurs [27] que l’occlusion de gaz ne 
peut déterminer, au cours du temps, qu’une diminution progressive de la 
transparence. Si celle-ci augmente, c’est qu’il s’est produit une réaction 
chimique. 

(35) A deux exceptions près. Voir tableau p. 489. 

(36) Il y a, en réalité, un maximum pour une longueur d'onde détermi- 
née, d'autant plus grande que l’épaisseur est plus élevée. Par exemple, 
pour lor : 2nk augmente toujours avec la longueur d’onde dans ie visible 
et l’infra-rouge, taut que l’épaisseur d X 0,007 u, lorsque la préparation 
est effectuée par projection cathodique sur quartz; tant que d X 0,002 w 
lorsque la préparation s’effectue par vaporisation sur quartz maintenu à 
la température de 200 et tant que 4 X 0,0075 u après recuit à 2000 (26]. La 
variation négative n’a pas été constatée pour l'or déposé par projection 
cathodique sur verre, ni pour l’argent vaporisé sur quartz. 
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tions des solutions colloïdales, est en bon accord avec l’expérience F7 
(sauf pour les épaisseurs les plus faibles) en admettant que le dia- 
mètre des granules (supposés sphériques, isotropes et répartis au 
hasard) est proportionnel à l'épaisseur du dépôt (**). 

Dans cette théorie, c’est la diffusion qui intervient et non la réso- 
nance, celle-ci étant inadmissible, d’après Wood 3], dans le cas des 
particules métalliques. Ceci confirme mon opinion, déjà énoncée 
Ile partie, p. 418, relative à la distinction qui me paraît devoir être 
établie entre les colorations observées sur les dépôts les plus minces 
et les phénomènes décrits par Wood sous la dénomination de « réso- 
nance optique ». 

On semble donc autorisé à conclure de cet ensemble de travaux que 
l'onde éleciromagnétique se propage sans perturbations appréciables 
dans les lames minces d'épaisseur supérieure à o,o1 & malgré 
l'inhomogénéité et les discontinuités de la structure, celles-ci inter- 
venant au-dessous de cette épaisseur de manière analogue aux 
micelles d’un sol colloïdal. La théorie se développe quantitativement 
de façon satisfaisante ainsi qu’il vient d’être résumé. 


II. — La coNDUCTIBILITÉ ÉLECTRIQUE 


Nous avons vu (II partie, p. 393 sqq.) que celle-ci est fonction de 
l'épaisseur, de la température et du temps. 

Les phénomènes à expliquer par la théorie sont donc essentielle- 
ment : 

a) l'augmentation rapide de la résistivité lorsque l'épaisseur 
décroît ; 

b) l'existence de dépôts non conducteurs aux épaisseurs infimes ; 

c) les variations irréversibles en fonction de la température ainsi 
que l'existence de coefficients de température négatifs ; 

d) le fait que les coefficients de température positifs sont toujours 
inférieurs à celui du métal massif même dans le cas de variations 
parfaitement réversibles ; 

e) l’évolution au cours du temps et l'influence incontestable des 
gaz et des vapeurs. 

Les principales hypothèses envisagées sont : 

1° la diminution, quand l'épaisseur décroit, du libre parcours 
moyen des électrons libres de conductibilité, en raison de la réflexion 


7) I y a coïncidence approximative des maximums expérimentaux de 
l'intensité diffusée avec ceux que le calcul permet de prévoir. La théorie 
de l'absorption peut se développer de façon analogue. 

(**) L'influence de la diminution de densité peut aussi se manifester. 
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et de la diffusion de ceux-ci par les surfaces limites de la lame mince 
métallique ; 

2° la structure granulaire et les distances anormales des atomes ; 

3° la diminution du nombre des électrons libres ; 

4° la diffusion d’atomes étrangers, le brouillage des perturbations 
du réseau cristallin, ainsi que l'évolution cristalline ; 

5° l’existence de modifications non conductrices. 

Remarquons tout d'abord qu’une seule de ces hypothèses ne peut 
suffire à rendre compte dans tous les cas des faits observés : il est 
clair, en effet, que la structure colloïdale, lorsqu'elle existe, exerce 
une influence marquée sur la conductibilité, mais il semble bien que 
cette structure ne se présente pas aux basses températures; et il se 
produit pourtant, dans ce cas, une décroissance rapide de la conduc- 
tibiité avec l'épaisseur qui provient, très vraisemblablement, de la 
dimiaution du libre parcours moyen des électrons libres, diminution 
causée par la réflexion ou la diffusion de ceux-ci par les surfaces 
limites du dépôt de métal (?°). 

La théorie, élaborée initialement par J. J. Thomson [41], aboutit 
aux formules suivantes qui supposent que les directions de mouve- 
ment des électrons sont uniformément distribuées : 


1 ne : I D} 

re A En CA ER TE ET 
1 ne? X1\ 

x == ns Lier) L lorsque d > x 


où x — — est la conductibilité électrique; p la résistivité ; n le nom- 


bre d'électrons par unité de volume (n est par suite égal à l'inverse 
du volume atomique dans le cas des métaux alcalins) ;e, m, la charge 
et la masse de l’électron ; c le carré moyen des vitesses ; d l'épaisseur 
de la lame mince; X le libre parcours moyen des électrons libres dans 


le métal massif: 1—2%%%,, x, conductibilité du métal massif usuel. 


” On voit donc que, lorsque l'épaisseur diminue, la résistivité doit 
augmenter d’abord assez lentement tant que l'épaisseur demeure 
supérieure à }, et bien plus rapidement ensuite ; ce qui est qualitati- 
vement conforme à l'expérience, mais nous remarquons immédiate- 
ment que la première de ces deux formules ne rend pas compte des 
lois hyperboliques établies expérimentalement aux épaisseurs 
infimes : p — p,d* où Æ atteint la valeur — 10. Mais une formule 


; : ne? À 
presqu'identique x = d (: + log 7) est en bon accord avec les 


résultats expérimentaux [45-16] au-dessus d’une certaine épaisseur 


(*) Hypothèse également envisagée en vue de rendre compte de la 
variation des constantes optiques avec l'épaisseur. 
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(0,004 y. dans le cas du rubidium à 70° K) en admettant, conformément 
à la mécanique quantique (Sommerfeld) que c, indépendant de la 


y A2 F5 se 
température, est tel que — me? —— (= ) * et que les collisions des 
2 2m | 8T 


électrons avec les surfaces limites de la lame sont inélastiques, c'est- 
à-dire que la réflexion s’effectue dans une direction indépendaute de 
l'angle d'incidence. K. Fuchs [42] a mis en lumière l'insuffisance de 
cette théorie : on doit, en effet, considérer tous les électrons à un 
moment donné moyen de leur libre parcours et non pas prendre la 
moyenne de tous leslibres parcours d’un électron donné comme dans 
la théorie de J. J. Thomson (#°); il faut, de plus, tenir compte des 
électrons partant des surfaces limites, surtout aux épaisseurs infimes, 
et, enfin, ne pas négliger la distribution statistique des libres parcours 
dans le métal massif. 

La théorie ainsi perfectionnée, élaborée en mécanique quantique, 
admet en outre qu’une partie des électrons subit la diffusion élasti- 
que ; elle aboutit à des expressions compliquées qui se simphfSent 
toutefois aux épaisseurs très faibles : 


+ — de d[+a—) log | 


où € est la proportion d'électrons diffusés élastiquement. 

La comparaison avec l'expérience montre que : — 0 pour les dépôts 
très minces (d 7 o,et à ; soit d <Z 0,0015 y pour un métal alcalin), 
c’est-à-dire que tous les électrens sont diffusés inélastiquement, au 
hasard ; puis, au fur et à mesure que l'épaisseur augmente, la pro- 
portion d'électrons spéculairement réfléchis s'accroît : :— 0,9 pour 
dx 0,2 X (soit d'2 0,03 y). L'accord avec l'expérience est satisfai- 
sant, au moins dans le cas du cæsium. 

Il apparaît donc que la décroissance du libre parcours est bien 
l’une des causes de l'augmentation de la résistivité ; mais, dans le 
cas, assez général, de l'existence d’une structure colloïdale, il devient 
nécessaire de tenir compte de cette dernière : dans l'hypothèse pri- 
mitive, on admettait que les électrons ne pouvaient passer d'un gra- 
nule à l'autre que lorsque ceux-ci se trouvent en contact ; mais on 
sait actuellement qu'ils peuvent sortir du métal et franchir une fissure 
large de quelques angstrôms. On n’a pas réussi, toutefois, à élaborer 
une théorie quantitative satisfaisante : dans le cas du mercure, où les 


ST TE OR ANLER.. Pie j 
(#0) ) Sisa J dz [ à sin 0d0 = — log( 7 + DL après 3, J. Thomson. 
ÿ est l'angle de la vitesse de l’électron avec l’axe Oz. Celui-ci est perpen- 


diculaire aux surfaces limites qui sont toujours, dans toutes ces théories, 
supposées planes et parallèles, 
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films cohérents sont trop épais poar que l’on puisse invoquer une 
diminution du libre parcours moyen, la structure granulaire ne ren- 
drait compte de l’épaisseur critique considérable (au-dessous de 
laquelle la résistivité est infinie) qu'aux températures supérieures à 
64° K. A 209 K une hypothèse de ce genre paraît impossible à soute- 
pir et il faut supposer l'existence d'une modification non conductrice. 
J'ai déjà fait remarquer que l’hypothèse de la production d’une sem- 
blable modification par réaction chimique a été anciennement envi- 
sagée et demeure parfaitement admissible. 

En définitive, aucune des trois hypothèses examinées (diminution 
du libre parcours moyen par réflexion et diffusion sur les surfaces 
limites — diminution du libre parcours moyen par la présence de 
fissures de dimensions et d’orientations variées — existence d’une 
modification non conductrice) ne paraît susceptible à elle seule de 
rendre compte, dans tous les cas, des faits observés. 


Conclusion. 


L'examen des principales hypothèses envisagées pour l'explication 
des propriétés caractéristiques des lames minces métalliques conduit 
à des vues générales qui rendent compte des faits. essentiels. L'accord 
quantitatit laisse cependant assez souvent à désirer surtout dans le 
cas si fréquent des structures granulaire et colloïdale. L'étude théo- 
rique de ces dépôts métalliques, quoiqu’assez avancée, présente donc 
encore d'assez graves lacunes et des recherches nouvelles paraissent 
nécessaires pour les combler. 
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SOMMAIRE. — Cet article est la suite du mémoire paru dans Ann. de 
Phys. [11], 20 (1945), 455. 

En utilisant systématiquement la notation complexe, on établit l’équation 
du mouvement cyclophasique et l'on montre que les trajectoires cyclo- 
phasiques sont elliptiques. On définit ensuite les couples d'oscillations 
isophasiques conjugués et l’on retrouve la loi de transformation de ces 
couples pour l’opération de symétrie, loi qui caractérise des couples de 
diamètres conjugués de l’ellipse cyclophasique. En partant de la condition 
d'orthogonalité on établit la relation entre les amplitudes des composantes 
de Brester de deux oscillations associées et l’on montre que l’oscillation 
de déformation pure et l’oscillation de valence pure d’un modèle donné ne 
forment pas un couple associé. 

On calcule le moment cinétique des oscillations dégénérées cyclophasi- 

‘ques et l’on montre que la constante de Teller & qui caractérise ce moment 
einétique s'exprime simplement en fonction des amplitudes À et u des 
deux composantes de Brester : 


7e ui — }? 
TOUEN 


Dans la deuxième partie du mémoire on caractérise la déformation de 
l’ellipsoïde de réfractivité par un « tensear de polarisabilité complexe » 
et on établit la loi de transformation de ce tenseur. On aboutit à des 
règles de sélection qui permettent de préciser dans les divers cas (molé- 
cules de symétrie D» et D,, Dar et D;) le mouvement de l’ellipsoïde de 


réfractivité. 


Ann. de Phys., 12e Série, t. À (Septembre-Octobre 1946). 34 
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I. — Oscillations dégénérées des molécules. 


Dans un précédent article Ann. de Phys. [11], 20 (1945), 455- 
508] (‘) nous avons étudié la forme des oscillations dégénérées planes 
des molécules planes possédant un axe de symétrie d'ordre p (D,»). 
Nous avons vu que toute oscillation dégénérée d’une telle molécule 
peut être considérée comme la superposition de deux mouvements 
simples A! et B! que nous avons appelés ses composantes de Brester 
rétrograde et directe. Ces composantes de Brester ne sont autre chose 
que des coordonnées symétriques adaptées à l'existence de l'axe 
d'ordre p. 

Au cours du mouvement correspondant à une composante de Bres- 
ter, tous les atomes appartenant à un même groupe de symétrie exé- 
cutent des mouvements de même amplitude : trajectoires circulaires 
dans les mouvements cyclophasiques, trajectoires rectilignes dans les 
mouvements isophasiques. 


L'opération de symétrie (rotation d'ensemble de Fe autour de l'axe) 


est l'équivalent d'une simple rotation du vecteur vibration de chaque 
, 27l : | . Tl 
atome de l'angle + 7 pour la composante directe B!, de l’angie — FR 
pour la composante rétrograde A! (les signes + ou —- se rapportent 
au sens de rotation qu’on a adopté pour effectuer l'opération de 
symétrie). 
On en déduit aisément l'orientation relative des trajectoires isopha- 
siques des p atomes du groupe et l'aspect général du mouvement. 
Toute oscillation fondamentale réelle est une combinaison linéaire 
AA! + yB! des deux composantes de Brester A! et B!, et le rapportdes 


amplitudes = dépend des données dynamiques du système. Nous 


avons montré qu'en ajustant convenablement ce rapport, on peut 
obtenir soit des oscillations de valence pures, soit des oscillations de : 
déformation pures. 

Toute paire de composantes de Brester A! et B! contribue à la 
réalisation de deux oscillations fondamentales distinctes de fréquences 
différentes. 

Nous conviendrons d'appeler « oscillations associées » ces deux 
oscillations fondamentales qui possèdent les mêmes composantes de 
Brester. Elles seront du même type (species, Rasse). ; 

Nous allons établir, dans le présent mémoire, quelques propriétés 
générales des oscillations dégénérées, à partir de nos hypothèses de 
base, en nous servant de la notation commode des nombres complexes. 


(1) Désigné par I dans le texte. 
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Nous choisirons arbitrairement dans le plan de la molécule un axe 
réel, un axe imaginaire et un sens positif de rotation de façon qu’une 


: T k x : : 

rotation de + — amène l'axe réel sur l'axe imagi- P 
naire. Pour fixer les idées nous prendrons comme 

axe réel l'axe radial reliant la trace O de l’axe de p 2" 


symétrie d'ordre p à l’un des atomes P du groupe 
d’atomes envisagé et nous adopterons comme sens 
positif (sens de rotation des opérations de symé- 
trie) le sens des aiguilles de la montre (fig. 1). 

Avec ces conventions tout vecteur vibration serare- 0 
présenté par un nombre complexe V— a Lbi= pe’, 
et une rotation d’un angle « eorrespondra à une 


TRE : Fig. 1. 
multiplication par le facteur e“. 


L'opération de symétrie réalisera, pour les composantes de Brester, 
les transformations suivantes : 


A + À'= Ae7 B - B' = Be* (1) 
avec : 


XL IR — 
P 


Nous rappelons que / est un nombre entier compris entre : 
P Ê 
oet+ 0 KIKT. 
Posons : 
À — } e" et = ue”. 


x et y représentent les amplitudes des vecteurs À et B. Le vecteur 
vibration d’une oscillation fondamentale s’écrira : 


, V = À + B—)e + pe”. 
Ii se transformera, au cours d’une opération de symétrie, en : 


Nous allons restreindre la généralité des mouvements en posant 

— à — 0, ce qui revient à fixer suivant le rayon OP (axe réel) 
l'orientation initiale de la vibration de l’atome P. 

Dans ces conditions les vecteurs A et B représentent des nombres 
réels égaux aux amplitudes À et y, et l'opération de symétrie trans- 
forme le vecteur V = À + B en : 


Vi A6 7% + Bet (2) (fig. 2) 
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elle entraîne en général un changement d'orientation et un change- 
ment d'amplitude du vecteur vibra- 


B tion V. 
V Après K opérations de symétrie le 
A vecteur vibration du point P est de- 
venu : 
X 
P 


Fig. 2. Vie er Be F'K« (3) 
et l'expression de la vibration isophasique s'écrit : 


Ve — NV COS LOL. 


Définition d’une vibration cyclophasique. — La vibration cyclopha- 
sique V'est définie comme la superposition des p vibrations isophasi- 
ques vK, résultant des p opérations de symétrie précédentes, chacune 
de ces vibrations subissant par rapport à la précédente un retard de 

l 


phase Par: 


K=—p 


Vi DVx cos (w{ — Ka) 


K—1 
*e K LiKaraiwl ik . 
PE —iKa IKa\/siwt,—1 —iw! IK 
Rs PHE TT AS ET EC er 

11 jo —91K2 —iwt \ K 
—-|e _Ae + 8) +e 4 A + Ÿ'Be’ike 


Les expressions : 


ADO ét B Ÿ'e2iKa 
= 


représentent les résultantes d’un système de p vecteurs égaux dispo- 
sés en étoile régulière. Ces résultantes sont nulles. D'autre part : 


K=p K=p 
D'umens et JA pa 
K—1 KA 
Finalement : 
v' =? pBerst TE Aeit!], (5) 


ul ” : : : 
Be” représente un mouvement circulaire de sens positif et d’am- 
plitude B — vu, 
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—iwé « : ; ; 4 
Ae ‘*" un mouvement circulaire de sens négatif et d'amplitude : 


À =}, 


Le mouvement cyclophasique résulte donc, au facteur - près, de la 


superposition de deux mouvements circulaires inverses, d’amplitudes 
respectives B — u et À — à. Ce sera un mouvement elliptique, de 
sens direct si | g | >> ||, de sens rétrograde si | u| |]. 

Le sens de parcours sur les ellipses cyclophasiques est lié au sens 
choisi pour les opérations de symétrie qui ont servi à engendrer le 
mouvement cyclophasique. Mais comme le sens de ces opérations de 
symétrie est arbitraire, le mouvement cyclophasique peut être décrit 
indifféremment, avec la même pulsation, dans le sens des aiguilles 
de la montre ou dans le sens inverse. En superposant deux oscilla- 
tions cyclophasiques inverses de même amplitude on retrouve les 
oscillations isophasiques dont on peut faire varier la forme en modi- 
fiant d’une manière continue la différence de phase entre les mouve- 
ments cyclophasiques à composer. 


Axes de l’ellipse cyclophasique. — Lorsque A et B représentent, 
comme nous l’avons admis, des vecteurs réels, l'équation : 


V' = Be“! + Ae (5a) 
nous fournit les axes de l’ellipse pour : 


Ve —B+A—=r+}) 
Me dPnd)e-Hus 1) 


w|a © 


wt 
wé 


] 


Si B et A sont de même signe, V; — B + A représente le grand axe 
de l’ellipse, le grand axe de l’ellipse est orienté alors suivant l'axe 


-radial OP. 
Si B et A sont de signes contraires, V, — B + À représente le petit 


axe de l’ellipse, et c’est ce petit axe qui est orienté alors suivant l'axe 


radial OP. 
Nous pouvons exprimer le mouvement cyclophasique en fonction 


des deux mouvements rectilignes V; et V; : 
V2 pofvi Ae iv —(B + A) cos wf + 1(B— A) sin wt | : 
= V, cos wt + V, cos (ut—2). | Le 


Le mouvement cyclophasique résulte de la composition, en quadra- 
ture de phase, des mouvements rectilignes orthogonaux V; et V2. 
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Les deux oscillations isophasiques et rectilignes V, et V; sont, 
chacune, des formes particulières de l’oscillation dégénérée de même 
fréquence. Elles sont, comme on le montre facilement, orthogonales 
l'une sur l’autre (!). 

Nous dirons qu’elles forment un couple d’osci/lalions conjuquées. 

Nous pouvons les considérer comme oscillations génératrices de 
l'oscillation dégénérée correspondante. 

Les formes les plus diverses de l’oscillation dégénérée peuvent en 
effet s’obtenir en superposant les deux vibrations V, et V, avec un 
rapport d'amplitude quelconque et avec une différence de phase arbi- 
traire. 


Transformation du couple d’oscillations conjuguées au cours d’une 
opération de symétrie. — Les deux oscillations conjuguées sont défi- 
nies en fonction des composantes de Brester par les relations (fig. 3) : 


V,=B+A Vo —1(B— A). {7) 
Nous en tirons les relations inverses : 


ViLiVs ns 
er 70 TE (8) 


L'opération de symétrie réalise les transformations : 


Vi Vi= Be + AeT j 
Va > Vi: —iBe — jAe it 


En exprimant A et B en fonction de V, et V, il vient : 


Vi= V, cos x + V, sin « 


V,= — V, sin & + V, cos & (9) FER 


» + ! À . . 
Nous obtenons ainsi un nouveau couple V;, V, de deux oscillations 
conJuguées orthogonales. 


(t) Rappelons que la condition d'orthogonalité de deux oscillations 
fondamentales VK et V! s'écrit : 


DCE PET 
Î 


la somme étant étendue à tous les atomes de la molécule. 
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Les équations (9) s’interprètent géométriquement comme équations 
définissant des couples de diamètres conjugués d’une 
ellipse. 
En levant la restriction à —27 £ et en considérant 
x comme une variable continue, nous obtenons une 
infinité de diamètres conjugués de l’ellipse cyclopha- 
sique. 
Un couple quelconque V;, V: de tellés oscillations 
conjuguées peut servir de couple générateur de l'oscil- 
lation dégénérée. Fig. 3. 


Invariance de l’énergie potentielle dans une opération de symétrie. 
— Lorsqu'on exprime la fonction potentiel U de la molécule déformée 
au cours des oscillations fondamentales en fonction des coordonnées 
normales Q; convenablement normalisées, elle se présente sous la 


forme : 
=; Dvi0, (10) 


où w; représente la fréquence de l’oscillation fondamentale O:. 

La fonction potentiel doit rester invariante au cours d’une opéra- 
tion de symétrie quelconque, ce qui exige pour les oscillations sim- 
ples que cette opération transforme : 

soit Q; + Q; — + Q, (oscillation symétrique), 

soit Q, — Q; — — Q, (oscillation antisymétrique). 

Lorsqu'il y a dégénérescence double, il y a coïncidence de fréquence 
pour deux coordonnées normales différentes Q; et Q; : 


CU w;. 
Le terme correspondant dans la fonction 2U s'écrit : w4{Q? + Qÿ) et 
la condition d’invariance exige : 
2 2 2 2 
. Qi +Q;ÿ—=Qi+Q:. (11) 
Les deux coordonnées normales Q; et Q; doivent représenter des 
oscillations fondamentales orthogonales, normalisées et dégénérées 


ensemble (de même fréquence). Nous pouvons les identifier avec les 
oscillations V, et V, d’un couple conjugué : 


Q; —= IV et Q; —= Va 


qui satisfont aux équations de transformation (9) (‘). 


(*) Les relations (9) régissant la loi de transformation des coordonnées 
normales dégénérées ont été établies par J. Cabannes [Annales de Physi- 
que, 18 (1932), 285] en partant de la condition d’invariance de l'énergie 


potentielle. 
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De ces équations ou des équations (8) équivalentes nous déduisons 
immédiatement la condition d’invariance de la fonction potentiel : 


VE + Vi = Vi + Vi. 


On peut partir, inversement, comme j'a fait J. Cabannes, de la 
condition d’invariance de l'énergie potentielle : 


(Vi + Vi) = (Vi + iVa)(Vi — ÈV2) — invariant 


dans l’opération de symétrie, et on arrive ainsi aux relations (9). La 
condition d’invariance est satisfaite si : 


(Vi LV) SO Eat fes 
(Vi = iV:) 7 (Vi = iVai)e"” 

On est amené ainsi à définir des « coordonnées normales 
complexes » (1) : 


AV; +iV: et BV VS 


qui ne sont autres que nos « composantes de Brester » et qui se trans- 
forment suivant les lois simples (12). Mais la marelie que nous avons 
suivie fait mieux comprendre la signification géométrique de ces 
« coordonnées symétriques » qui apparaissent corime des compo- 
santes cinématiques des oscillations réelles. 


Orthogonalité et normalisation des oscillations conjuguées. — Nous 
avons admis, dans ce qui précède, que les oscillations conjuguées V, 
et V, et les autres couples Viet V: qui en dérivent par les relations (9) 
forment des couples d’oscillations orthogonales et normalisées. Nous 
allons le démontrer. 

Rappelons que les conditions de normalisation et d’orthogonalité 
de deux oscillations fondamentales caractérisées par les indices k et / 
s’écrivent : 


() G. HerzserG. /nfrared and Raman Spectra of Polyatomice Molecutes 
(1945), 98. 
() Il serait plus correct d'écrire la condition de normalisation : 


2 k_.k Ba ea 
4 (nx}a) + miyiy); =. 
î 
wx représentant la pulsation de l’oscillation fondamentale. La condition 
de normalisation correspondrait ainsi à la même énergie d’oscillation pour 
les différentes oscillations fondamentales. 
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du = LS1 £ — l et DR = OS. 


La sommation suivant l'indice 7 s'étend à tous les atomes de la 
molécule. 

La condition d’orthogonalité (4 :£ /) sera satisfaite en particulier si 
pour les p atomes de chaque groupe de symétrie (de masses égales) 
la relation : 


Dei, + jui) = 0 
Î 


est satisfaite séparément. 
Avec les notations complexes adoptées, le produit scalaire de deux 
vecteurs V (z = x + iy)et V'(2z'— x" + iy') s'écrira : 


Rep 


nues < Et AL RER à CE / ! 
VE => (z.2 +s.s) = xx + yy 
où £et z’ désignent les imaginaires conjugués de £ et de £’. 
19 Ceci étant admis, montrons que les coordonnées symétri- 
ques A'et B’ de Brester sont orthogonales l’une à l’autre. 
Les mouvements du point P; seront en effet : 


aTi 
VE ue 
A! — Ae 19 et B:— Bel V P 


Î J 


Les deux sommes sont nulles (chacune représente la résultante 
d’un système de vecteurs en étoiles). Les deux mouvements A! et B! 
sont donc bien orthogonaux. 

Convenons de désigner leurs amplitudes par l’unité lorsque les 
mouvements sont normalisés : 


Dmixiæt + yfy}) =" DT. 
DOICLEN NDS pt 
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Nous abrégerons les calculs en posant symboliquement : 
AP = Vin, = Dmjair + y) = 1 
j ÿ 
pi Ÿm,B,.B; = DETTE TP + yÿy; l'A 
Î Î 
[AB] — _ Dmj(AB; + ÀjB,) — ZrArie + Yjy5) = 0. 
E 
29 Montrons que les oscillations conjuguées : 


\ = uB . AA et Va == (LB —— XA) 


sont orthogonales et normalisées : 


+ SV: + VV) 
Î 
= DUB; HA )uB, —2A)—(uB;-HA)(uB;—24,)] 
nr _ Ye (BB; = B,B;) + )'(A;A; — A;A) 
L 
Lu UX(— B;A, + AB, + BA, — AjB5)] 


À JA, — Jar) —= O0, 
ÿ 


Î 
. 
== 
PR 
s, 


Car : 


Normalisation. — Pour V, : 
DE + y) 
5 
= DE = 2rA8, +A;\uB; +24;) 
— HAE B, + x? 25h AL RE À, + B;A)) 


= 8 h + AT + AB] = +». 
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Pour V, on trouve d'une manière analogue : 


DE + Yiyi) = D Vas: Vas 
î Î 


1 


| 


YmuB; —)A;)(uB; — XA;) 


1 


pe m,B,B; + NY m;A;A; a du D m(B;À; e B;A,) 
Î 


Î 


Î j 
= p#{B5 + HAT — W{AB] 
= y? +, 


Il suffit de poser u? + 2? — 1 pour normaliser à la fois les oscilla- 
tions V. et V. 

3) Montrons que la relation d’orthogonalité subsiste lorsqu'on 
soumet le couple V;, V2 à la transformation (a) : 


V,=Vicosa+V,sin«a 
Vi — V, sin a + Vi cos a 


Vi Vs + ViV:—sin à cos a(VaVa Vi) 
L VV, cos? a — V;iV, sin? « 
+ sin &« cos a(VaVa — VaVi) 
+ VV, cos? a — VV: sin? « 
2 Sin & COS «(ViVa — VV) 
+ (cos? «— sin? &)(Vi Vs + ViV:)— 0. 


Le 1e terme est nul parce que V; et V, sont normalisés : 
m VV: = VaVa = Le . D 


Le 2° terme est nul parce que V; et V, sont par hypothèse orthogo- 


naux. 
Tous les couples d'oscillations conjuguées satisfont donc à la 


condition d'orthogonalité. 


Recherche des oscillations dégénérées associées. — Nous avons 
appelé oscillations « associées » des oscillations dégénérées distinctes 
de fréquences différentes qui dérivent du même couple A! et B! de 


composantes de Brester. 
En exprimant qu'elles sont orthogonales l’une à l’autre nous trou- 


verons la relation entre leurs formes : 
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Désignons-les par : 
V—)A + uB et V'—YA + u'B 


respectivement. 
La relation d’orthogonalité s'écrit : 


= + [NY 44, + ay D 2B;B; 
Î î 
+u (AB; + AB) + d'u DA; + A,B;)] 
j j 
= DA pu[BE + Qu’ + uTAB] 
= Moule: 
La relation d’orthogonalité exige donc que : 


A Eu ou 
Be a 


> 
condition qui, jointe à la relation de normalisation : 
A3 pure tu 
fournit : 
k! == et W—— À 
A l'oscillation V —)A + yB il faut associer V'—pA — 1B. 


L’oscillation de déformation pure et l’oscillation de valence pure ne 
satisfont pas, en général, à la condition d’orthogonalité. -- Nous avons 


vu dans (I) que si nous représentons une oscillation de déformation 
pure par le symbole : 


l’oscillation de valence pure qui lui correspond doit être notée : 
P—)A—4uB. 


Si nous formons la somme : 


(PQ)= Drilaÿap + yrys), 
: î 
nous trouvons : 


[PQ] = A} pBT = — pr, 


OSCILLATIONS DÉGÉNÉRÉES DES MOLÉCULES 5o7 


Cette somme est en général différente de zéro. L’oscillation de 
valence et l’oscillation de déformation, n'étant pas orthogonales l’une 
à l’autre ne peuvent donc pas faire partie, l’une ef l’autre, du système 
des oscillations fondamentales d’une molécule; et la règle de Mecke 
se trouve en défaut pour les oscillations dégénérées. Rappelons que 
d’après cette règle les oscillations fondamentales se classent en oscil- 
lations de déformation et en oscillations de valence lorsque les forces 


L =2 


symétrique 
par rapport 
AZ 


antisymétrique 
Par rapport 
CA 


Fig. 4. — Formes isophasiques, symétriques et antisymétriques par rap- 
port à z£s’ de l'oscillation de déformation (A? + 2B?) du noyau hexagonal 
et de l’oscillation qui lui est associée (B? — 2A?2), 


de valence sont nettement plus grandes que les forces de déformation 
angulaire ({). pe 

La figure 4 indique pour un noyau hexagonal les formes isopha- 
siques de l’oscillation de déformation pure et de l'oscillation associée 
qui lui est orthogonale pour /—2 (°). 

Les figures 5 et 6 indiquent pour l'ion (CO*) les formes cyclopha- 
siques de l’oscillation de déformation pure et de l'oscillation associée 


() R. Mecke. Zeïtschr. für Physik, 104 (1937), 300. | ha 
(2) Ces oscillations ont été décrites par C. Maxwesacx. Calcul et identifi- 


cation des vibrations des molécules. Liége (1934), fig. 11 
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orthogonale. Les formes réelles d’oscillation en diffèrent peu. Il est 
facile de construire un modèle mécanique reproduisant les oscilla- 
tions de déformation pure. Il suffit de relier les masses vibrantes par 


des tiges rigides articulées par des charnières à ressort. On conçoit 
par contre difficilement un modèle mécanique fournissant les oscilla- 


— 


#45: 


ÿ \ 


Fig. 5. — Oscillation cyclophasi- Fig. 6. — Oscillation cyclophasique 
que de déformation pure de l’ion de l’ion (CO3) associée à l’oscilla- 
(COS). tion de déformation. 


tion de valence pure. Dans une molécule où les forces de valence 
sont beaucoup plus grandes que les forces de déformation angulaire, 
l’une des deux oscillations dégénérées associées doit être de forme 
très voisine de l’oscillation de déformation pure. La condition d’or- 
thogonalité fixe alors la forme de l’autre oscillation. 

IL existe un cas exceptionnel où les oscillations de déformation 
pure et de valence pure sont orthogonales. C’est le cas : 


Au, 


Ce cas se présente lorsque la molécule se compose de plusieurs 
groupes d’atomes, les atomes de l’un des groupes ayant une masse 
beaucoup plus grande que ceux de l’autre. 

Dans ce cas les ellipses cyclophasiques du groupe d'atomes légers 
se réduisent à leur grand axe, et les oscillations ont lieu parallèle- 
ment ou perpendiculairement aux traits de valence. Nous avons vu 
dans ([) un exemple de ce cas, celui du système ternaire à masse cen- 
trale infinie. 

Un autre exemple est constitué par les oscillations fondamentales 
des atomes d'hydrogène du noyau benzénique lorsqu'on néglige la 
participation des atomes de carbone, douze fois plus lourds, au mou- 
vement. Les figures 7 et 8 illustrent les formes isophasiques, symé- 
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GNT ETES 


Fig. 7. 
: Î ='2 
re . 
CE 
z 
. 
- 7. 
+ 
A 
Fig. 8. 
Fig, 7 et 8. — Atomes d'hydrogène du noyau benzénique. 


Composantes de Brester. 


19 — Oscillation isophasique symétrique par rapport au plan zz”. 

Oscillation isophasique antisymétrique par rapport au 
plan ss. 

Oscillation cyclophasique circulaire. La flèche indique le 
sens du parcours. 


(a) 


(&) Forme isophasique 
symétrique par rap- 
port à gg’. 

(b) Forme .lsophasique 
antisymétrique par 
rapport à #z', Los 
longueurs de flèches 
sont proportionnelles 
aux amplitudes des ato- 
mes d'hydrogène. 


Fig. 7 bis et 8 bus. 


(NE) 


(c) Forme cyclophasique. 
Les petits cercles in- 
diquent une coafigura- 
tion synchrone des 
atomes H. Les flèches 
donnent le sens du 
mouvement, 


Oscillation de valence A +B. 


QE) (a) — A 


Fig. 7 ter et 8 ter. Mêmes notations 


Oscillations de né que pour les figu- 


déformation À — B. (e res 7 bis et 8 bis. 
Ann. de Phys., 128 série, t. 4 (Septembre-Octobre 1946). 35 
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triques et antisymétriques par rapport au plan z’s, et les formes 
cyclophasiques de ces oscillations. Dans ces cas où les oscillations 
cyclophasiques sont rectilignes, la dégénérescence d'orientation des 
trajectoires disparaît, il ne subsiste qu’une dégénérescence en ampli- 
tude, 


Moment cinétique des oscillations dégénérées. — Les oscillations 
dégénérées cyclophasiques possèdent un moment cinétique qui, 
comme l’a montré Teller (*), se compose avec le moment cinétique de 
rotation et modifie la constante de structure fine de rotation des 
spectres. 

La décomposition d’une oscillation fondamentale en ces compo- 
santes de Brester permet de calculer facilement ce moment cinétique. 

Soit : 

V—)A + LB 


l'équation d’une oscillation véritable. 

Son moment cinétique sera égal à la somme algébrique des 
moments cinétiques de ces composantes ÀA et 1B. Ces moments sont 
de sens inverse. Nous conviendrons de compter positivement le 
momeut cinétique du mouvement direct B et négativement celui du 
mouvement rétrograde A. 

Les trajectoires cyclophasiques des composantes de Brester sont 
circulaires et décrites avec une vitesse angulaire constante. Soit r; le 
rayon du cercle décrit par le Je atome et w sa vitesse angulaire. Son 
moment cinétique sera : 


2 
m;r;U; == 0 mr; 


et le moment cinétique total sera : 


NS SU INer, 2 
M=—o 2 m;ri— oY ma + yj). 
F} î 


La somme qui détermine le moment cinétique n’est autre que la 
somme de normalisation. 

Pour u—1 et À— 1 elle est, par hypothèse, égale à l’unité (voir 
plus haut). 

Lorsque l'amplitude des mouvements est multipliée par y, le 
moment cinétique, proportionnel au carré r; des amplitudes, se trouve 
multiplié par p?. Le moment cinétique de l’oscillation eyclophasique : 


V'=)A" + LB° 


(1) E. Teurer. /and-u.Jahrbüch der chemischen Physik, Leipzig (1934), 43. 
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est donc égal à : 
M = w(u? — 7), 


RE nv À: £ Le re 
Si l’oscillation est normalisée (2 + u?— 1) le moment normalisé 
peut se mettre sous la forme : 


2 
M= 0 ES — wE 


en posant : 


La grandeur Ë qui caractérise le moment cinétique d’une oscilla- 
tion cyclophasique s'exprime donc simplement en fonction des 
amplitudes y et x} des composantes de Brester B et A de cette oscil- 
lation. 

Pour l'oscillation associée : 


VMEdA cb avec DE T et = — À 


on obtient : 
ui — 1 she 
él CT me NET 
En posant : 
LL jee 5e | 

5 =. 

le mr 
On a ainsi entre les deux grandeurs £ et Ë’ la relation : 

EHE—=o (*). 


L'une des oscillations (4 => o) possédera un excès de moment ciné 
tique direct et l’autre (£'<<o) un excès de moment cinétique rétro- 
grade. 

Dans l’une la composante directe B prédomine, dans l’autre c'est la 
composante rétrograde À qui prédomine. 

Dans le cas de l’ion CO’, l'oscillation dans laquelle prédomine la 
composante A est peu différente de l’oscillation de déformation, elle 
doit correspondre à la fréquence vers 700 cm! l'oscillation où pré- 
domine la composante B se rapproche davantage d’une oscillation de 
valence, elle correspondra à la fréquence 1 4oo cmt. 

L'absorption infrarouge des carbonates est plus intense pour la- 
bande 1 4oo em! que pour la bande 700 cm! ce qui est en accord avec 
nos conclusions, car la composante B seule engendre une variation 
de moment électrique de l'ion, normalement à son axe ternaire. 


(:) Herzeerc, Loc. cit., 405. 
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II. — Le tenseur de polarisabilité 
dans les oscillations dégénérées des molécules. 


Dans un travail récent L. Couture et J. P. Mathieu (‘} ont déve- 
loppé la méthode générale de calcul des éléments du tenseur de pola- 
risabilité attaché à une raie Raman correspondant à une oscillation 
dégénérée, et ils ont établi les règles de sélection pour les divers cas. 
Dans le cas d’une oscillation doublement dégénérée due à l’existence 
d’un axe de symétrie d’ordre p, ils ont caractérisé l'oscillation par un 
couple Q' et Q" de coordonnées normales conjuguées correspondant à 
des oscillations isophasiques rectilignes, orthogonales et normalisées. 
Pour trouver le tenseur de l’oscillation cyclophasique il suffit d’éta- 
blir une relation de phase déterminée (quadrature de phase) entre 
Q' et Q”". Mais il est intéressant de retrouver les résultats en dévelop- 
pant les calculs en coordonnées complexes, coordonnées qui sont 
particulièrement adaptées à l'étude des oscillations dégénérées et qui 
permettent de préciser aisément les relations de phase entre les divers 
termes tensoriels. Nous avons vu que l’oscillation cyclophasique se 
met sous la forme : 


Q* = peiv! + 1e iv! 
où Het X sont les amplitudes des « composantes de Brester » directes 
(B°) et rétrograde (A) de l’oscillation cyclophasique. 
L'opération de symétrie réalise les transformations : 
B>B'—B.e" . et A->A'—A.e "# 


< arl , s ent 4 
oùa—=——, étant un entier inférieur à l’ordre p de l’axe. 


L'oscillation Q", transformée par l'opération de symétrie, devien- 
dra : 


(ON uelv/eit de Xe {le — it 
.L'équation de l’ellipsoïde de polarisabilité en coordonnées carté- 
siennes est de la forme : | 
= d'age = 
L,y,5 


les a;, étant les éléments du tenseur de polarisabilité de la molécule 
au repos. 


Au cours d’une oscillation fondamentale caractérisée par la coor- 


() L. Courure et J. P. Marmieu. Journal de Physique, 6 (1945), 314. 
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donnée normale Q — Q, cos wt les termes du tenseur deviennent des 
fonctions périodiques du temps : 


Ary + Gxry COS WÉ 


en posant : 
dA 
= Los X Qo. 


Ecrivons explicitement les termes nouveaux que la déformation fait 
apparaître dans l'équation de l’ellipsoïde : 


Gr Egg + Ex2E? + 260 y + 265.8 + 26,7 EL. 
En introduisant les coordonnées complexes : 
= 2 + iy A—=T—iy Z 7°) 
et en substituant les nouvelles coordonnées aux anciennes nous obte- 


nons, en supprimant un facteur numérique sans importance, l’équa- 
tion : 


= É(Exr — Eyy SR 216,y) Lie ND Grz — Eyy + 216 y) . 
SE 2En(Gz = Eyy) se AC «I 1&y) nn 2(Gzz ie lGy:) ACT 


Nous sommes ainsi conduits à caractériser la déformation par un 
tenseur « complexe » dont les éléments sont : 


Ege = Err — Eyy — 2Ery 

Eyn = Enr — Eyy + 216xy 

Ex —= Gzz 

Étn NE 0 Eyy (D) 
GE — iGys 

Gt =— CEE ee 
Gre + iGyz 

Ens sr 2 


Nous aurons à utiliser également les relations inverses : 

I 

Bee 7 (En + Érr + En) 

: I 

En 7 CEin— ÉE — Enn) 

Graz — Ex (H) 
i 

Gay = 7 (Crx — Enr) 

Eys — UC > PP 

rte ôre ) 


(‘) Pour pouvoir comparer nos résultats à ceux de Couture et Mathieu 
nous choisissons l’axe oz comme axe de symétrie. 
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L'opération de symétrie réalise une rotation de l’ellipsoïde de pola- 
risabilité de l'angle — +, rotation qui se traduit par les trans- 
formations de coordonnées (!) : 

EE —te nn = net STE T 

Elle transforme donc l'expression : 


E —= (714 + (1 + (EF +- 26,870 GE 267,62 + 28702 


en une autre : 
E'— ee 9e 6,6 t0nt + Br? 
+ 26, fn + 26;,8 7 PEs LE 26,8 + ns 


transformation qui revient à remplacer le tenseur [£] par un ten- 
seur [&'] dont les éléments sont donnés par: 


1) Ex — 6x x 0 
RE an 
3) &, — Ex 

() Ex ve Er 

5) Etre = Er, X TN 

GMT en 


(I) 


A l'oscillation cyclophasique Q* = ue! + Je! nous faisons 
correspondre le tenseur complexe de polarisabilité : 
E;; —= u&},e lt +- À6;;e— tué 
t'et j représentant le jeu des coordonnées £, n, £. 
Nous associons ainsi à la composante de Brester directe B le tenseur 


de réfractivité [8] et à la composante de Brester rétrograde A le 
tenseur de réfractivité [&:] définies par : 


daij dai; 
ey= (TE) x A et sy = (TE) x B 


où a; est l'élément du tenseur [a] de la molécule au repos. 
L'opération de symétrie transforme B en 


B'— Be et À en A’ — Ae avec : œ à fige (6. 


(*} Une rotation de la molécule de l'angle 0 est en effet équivalente 
à une rotation des axes de coordonnées du même angle, mais en sens 
inverse. 
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Elle équivaut à la multiplication des éléments du tenseur [é?] par 
le facteur e*'% et des éléments du tenseur [&] par le facteur e—# : 


(Es) = &i; x CHA 
(ES) = exe T (1v) 


a = —— |,0 


Le système IV devant être équivalent au système III, les &ÿ doivent 
satisfaire aux relations d'identité suivantes qui conduisent aux règles 
de sélection des spectres de diffusion : 

Va Vb 


Gin —U0 + = oa | —1t.20 De x 0eee 01-1020 
1) Grre — 6e 1) Gize = Gire 

GPS LD ON cata tin HEATIQU EN She EUTS 20 
2) 67e “ —6;,e 2) 6,2 —6;.e 


3) ee il — €! 3) ele — 6}, 
4) &£ et! = 4) & e’!° ne 

n ñ DE “in 

a j— 0 __ — 18 Be 210 025: —10 
5) 6:,e | —6;,e " 5) es E 
6) SET AC 6) NE 6,,e"° 


Comme nous convenons de limiter la variation du nombre entier / 
au domaine 0 < / < p, nous voyons qu’il est impossible de satis- 
faire, avec des &;; non nuls, aux relations 2a, 6a, 1b et 5b (!). 

Les termes suivants sont toujours nuls : 


b b a 
Bt — Gt. fes Gi 0; 


Ces égalités, traduites par les relations (1), astreignent les termes des 
tenseurs cartésiens aux conditions générales : 


[12 ea (4 ed 
Er — Eyy + 216zy = 0 Ers + lEy —= 0 
-b * cb b * cb 
Exx — Eyy — 2167y —0 Er — lEys — 0. 
Des relations V nous pouvons déduire encore les conditions parti- 
culières suivantes pour les oscillations des différents types de symé- 


trie : 
19 /— 0. — Oscillations symétriques par rapport à l'axe. — 


(1) 1 y a une exception pour le système ternaire pour lequel et — ei, 


Nous étudierons ce cas à part. 
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Seules les équations (3) et (4) des relations (V) sont satisfaites par 
des termes non nuls : j 
Ein < 0 Ein 0 6}, 0 63, 0. 


Tous les autres termes des tenseurs complexes sont nuls. 
Nous déduisons pour les termes des tenseurs cartésiens, à l’aide 
des relations (Il) : 


Ge Op er —10 


Er y 7 0 C2 0: 
L’ellipsoïde de réfractivité exécute une pulsation symétrique. 
20 {2>3. — Il n’est possible de satisfaire à aucune des équa- 


tions (V) avec des &;; non nuls. 

Tous les &; sont nuls. Les oscillations 1 > 3 sont inactives dans la 
diffusion (!). 

Nous avons vu qu’une oscillation cyclophasique est l'équivalent 
d’une onde de déformation qui fait le tour de 
l'axe de symétrie. Le nombre / indique com- 
bien de fois la longueur d’onde de cette défor- 
mation est contenue dans la circonférence. 
Pour {23 la déformation instantanée a tou- 
jours au moins la symétrie ternaire. Elle 
tourne autour de l'axe avec la vitesse angu- 


. w Al là > 
laire w’ — 7 où w représente la pulsation de 


D 
Sec 


FE. l'oscillation (fig. 9). L'ellipsoïde de polarisa- 
bilité, restant de révolution, n’est pas modi- 
fiée par cette déformation tournante. 

30 [— 1. — Oscillations dégénérées du type C de Brester. — 
Seules les équations (5a) et (6b) peuvent être satisfaites par des 
6570 : 

E, #0 et Ene É 0. 


Tous les autres &;; = 0. 


Les relations (Il) fournissent pour les termes cartésiens les condi- 
tions : 


É=te2l0 En —=— 16; # 0. 


Tous les autres 6; = 0. 
Ces conditions peuvent encore s’écrire : 


Ex = d Ba 
Es = — 1 Es + ia. 


(1) Cette règle avait été établie par J. Cabannes (loc. cit). 
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Il s'agit d'interpréter la présence du facteur = Yÿ—71. 
Pour représenter l’évolution des tenseurs de polarisabilité en fonc- 
tion du témps, il faut multiplier les termes du tenseur [&] par le 


facteur e/*! et ceux du tenseur [é*] par le facteur e— {°?. 
Désignons par E;; les termes ainsi complétés : 


E!, — be’! 
.T 


b it Fe i(ut— 2) 
E,=per e""—=be “ 


£c, — ae tot 
r 
Hi=  . —i(ut- :) 
E.—ae ?e-"!—ae ee 


Ces relations signifient que les deux termes E,, et E,., fonctions 
périodiques du temps, ont même amplitude, mais évoluent en qua- 
drature de phase dans le temps, le terme E,, ayant la même valeur à 


œ F 0 . 
instant"? 7 que le terme E,, à l'instant {— 0, et ceci par les 


deux composantes [E*] et [E?] du tenseur total. 
La partie réelle du tenseur total aura pour expression, en posant 


Eo = bd + Xa : 


0 o) E, cos wt 
LEZ o () E, cos (ui —i) 
E, cos wt Es cos (us —°) 0 


Ce tenseur correspond à un mouvement de précession de l’ellipsoïde 
de polarisabilité (d'axe de révolution 
incliné) autour de l’axe OZ dans le sens 
direct. 

Molécules possédant un plan de 
symétrie o, perpendiculaire à l'axe | L 
d'ordre p (Dph). — Le tenseur E ne & 
contient que des termes antisymétriques 
par rapport au plan 6. 

Seules les oscillations /— 1 antisymé- rs 
triques par rapport à ce plan sont acti- 
ves dans les spectres de diffusion. ” + 

Exemples. — 1) L’oscillation gauche 
du noyau benzénique constituée par 
l’antipivotement des deux hexagones C = 
et HS (fig. 10). Fig. 10. 


+ 


+ 
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2) Les oscillations « externes » des cristaux dues aux précessions 
vraies des molécules autour d’un axe de symétrie. 

4° T—= 2. — Oscillations dégénérées du type D de Brester. — Les 
équations 1a et 2b des relations V donnent : 


b 
GEE F0 Ern 7 D 


Tous les autres &;; du tenseur complexe sont nuls. 
Les relations (1) donnent les conditions suivantes pour les termes 
du tenseur cartésien : 


Gin Ebx = 0 
Ey = — 4 Eyy = — b 
Bry = + ia \ En, 10 


Tous les autres 6; = 0. 


En introduisant, comme précédemment, les tenseurs fonction du 
temps : 


[Er]=fele""t et  [E‘]—[e)e 
nous obtenons : 


F5 _ ae! EE 25 be't 
: T | T 
pe _ — fur :) E? ES à for :) 
ry — A8 Wyy —= 08 
1e is? ae ilet—7) E!,— be’lwt—) 


Le terme E,, est en quadrature de phase, le terme E,, en opposition 
de phase avec E,... 


Réduisant le tenseur E à sa partie réelle, nous obtenons, en posant 
Eo = pb + a : 


FE, cos wt E, cos (ot —2) 0 
FE E cos (ut — 2) Eocos(wf— 7) o 
0 0 0 | 


Ce tenseur correspond à un mouvement de rotation de l’eilipsoïde 
de polarisabilité déformé autour de l'axe os, la fréquence de rotation 
étant la moitié de la fréquence d’oscillation et le sens de la rotation 
étant le sens direct. 

Molécule du type Dph. — Le tenseur de rotation E ne contient 
que des termes symétriques par rapport au plan de symétrie o,. Seules 
les oscillations / — 2 symétriques par rapport à ce plan sont actives 
dans le spectre de diffusion. 

Molécules possédant un axe ternaire : Pp = 3. — Dans le cas de 


la symétrie ternaire les angles 0 =T et — 20 — — Se sont équivalents 
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et il est possible de satisfaire simultinément à 4 équations du sys- 
tème V : 


aux équations 2a, 5a, 1b et 6b pour / = r et 
aux équations 1a, 6a, 2b et 5b pour { — 2. 
Pour" par exemple nous obtenons : 


a 
Ein À 0 Ee £ 0 BE 0 Ene À 0, 
les autres &;; étant nuls. 
Les équations (Il) donnent pour les termes cartésiens : 


a 
Grx —= a ES 57) eS — b &}, — bp! 
aa À E B , 
Eyy —= — à Ce — 1a' Gyy = Eh = + ib! 
DE TE . z 
Exy — — 14 12 —= ib 


Le tenseur complet d'une oscillation dégénérée contient à la fois 
des termes qui correspondent à une précession de l’ellipsoïde de pola- 
risabilité dans le sens direct d'amplitude EX, + mb’ et à une rota- 
tion du même ellipsoïde d'amplitude E, — ka + wb dans le sens 
rétrograde. En effet / = 1 est l'équivalent de [= p — 2—3—2et 
les oscillations des types C et D se confondent (voir le mémoire de 
Couture et Mathieu). 

Cependant lorsque la molécule possède un plan de symétrie 6, per- 
pendiculaire à l’axe d'ordre p les oscillations doivent être soit symé- 
triques soit antisymétriques par rapport à ce plan : le tenseur d’une 
oscillation symétrique ne peut contenir que des termes de rotation, 
le tenseur d’une oscillation antisymétrique ne contiendra que des 
termes de précession : 

Les raies Raman de la calcite et du nitrate de sodium fournissent 
des exemples des deux types d’oscillation : les oscillations « externes » 
correspondent à une précession véritable des anions autour de l'axe 
ternaire, les oscillations internes dégénérées à un mouvement plan 
qui entraîne une rotation rétrograde de l’ellipsoïde de polarisabilité 
voir I). 

Lorsque le plan de symétrie 6, fait défaut (molécules de symétrie D;) 
le tenseur d’une oscillation peut contenir à la fois des termes de pré- 
cession et des termes de rotation. Le mouvement de l’ellipsoïde de 
polarisabilité est alors une déformation complexe qui résulte de la 
superposition d’une précession directe de pulsation w et d’une rota- 


: ñ . ü) . . PARENT ENT 
tion rétrograde de pulsation —. Les oscillations dégénérées des 


molécules pyramidales NH°, PCI*, CHC, etc., correspondent à ce 
type. Lorsque la pyramide est très plate les termes de rotation domi- 
nent (à la limite, pour une molécule plane, les termes de précession 
disparaissent), lorsque la pyramide est pointue, les termes de préces- 
sion sont les plus importants. L'étude expérimentale de la matrice 
d'intensité dans une série de molécules homologues permettra de 
vérifier ces conclusions. 
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SOMMAIRE. — 1. Définition covariante de la force à partir de l’électro- 
magnétisme. — 2. Sur le courant de conduction et sur la chaleur de Joule. 
— 3. Le tenseur asymétrique de Maxwell-Minkowski. Autre tenseur ana- 
logue. Densités de spin et de couple électromagnétiques. 


Nous réuni:sons ici trois étuces d'électromagnétisme relativiste 
portant sur des sujets un peu distincts. Dans la première, nous 
confirmons la définition, que nous avons donnée récemment (!}, de la 
force finie comme une grandeur covariante, nommément comme un 
tenseur anlisyméirique du second rang, mais nous raisonnons entiè- 
rement dans le cadre de l’électromagnétisme; le parallélisme de cette 
définition avec la définition usuelle du quadrivecteur densité de force 
apparaît ainsi très fortement. 

Nous considérons, dans la seconde étude, la quadridensité de 
courant de conduction et la chaleur de Joule; nous précisons, à cette 
occasion, la définition d’une grandeur scalaire représentant la chaleur 
propre finie, définition tout à fait parallèle à celle de l'énergie (ou de 
la masse) propre finie que nous avons donnée récemment (); nous 
indiquons le rapport de cette théorie d’origine électromagnétique 
avec notre récente théorie de la variation de la masse propre au sein 
d’un fluide (?). 

Dans la troisième étude, nous explicitons le contenu de nos notes 
aux Comptes rendus (*) relatives aux tenseurs électromagnétiques du 
type élastique (tenseur de Maxwell-Minkowski, et nouveau tenseur 
analogue) ainsi qu'aux densités électromagnétiques de couple pon- 
déromoteur et de moment cinétique propres ({orques et momentors 


. R. Acad. Sci., 224 (1945), 743. 

. R. Acad, Sei., 222 (1946), 271, 477, 5go. 

rticle sous presse au Journal de Mathématiques. 

. R Acad. Sci., 217 (1943), 662; 218 (1944), 961; 221 (1945), 175. 


OQO&QQ 


V2 : 4 
QUELQUES CALGULS D ÉLECTROMAGNÉTISME RELATIVISTE 523 


d'E. Henriot); nous développons, notamment, les calculs qui n’avaient 
pu trouver place dans ces notes. 


1. Définition covariante de la force finie à partir de l’électro- 
magnétisme. — Nous allons considérer d’une part un milieu continu 
doué d’une densité de charge g, d'autre part un corpuscule rigoureu- 
sement ponctuel doué d’une charge Q; nous allons montrer qu'on 
peut faire sur le corpuscule Q un raisonnement tout à fait parallèle 
à celui qu’on fait usuellement sur le milieu continu g, et définir 
ainsi la force finie de Lorentz comme un tenseur antisymétrique du 
second rang. 


L Fa . . . . L 
Soit uv ou v“{u—1, 2, 3) la vitesse ordinaire du fluide ou du point, 
Viti — 1, 2,3, 4) la quadrivitesse d'Univers définie suivant 


c? 


(1) Nan Vi icus ‘a — VV ——0c, 


Ve? — v1 
Considérons les formules bien connues donnant respectivement la 
densité de force et la force finie de Lorentz 


_ > + es _ ee —- 
(2) JS =g(cË + v AB), $ —=Q(cE + v AB); 
elles admettent respectivement les conséquences 
> —> Æ > — a 
(3) Tnt —CqU0 .br JMD CO0,E 
Sous la seule condition de poser 
ph 
(4°) f=r fn, 
formule qui impose au quadrivecteur f la relation 
(4) 0 
ainsi que 
r, Hvw —" Hw — Be, Ha = H‘* —_— Et 


les formules (2,) et (3,) se condensent, comme il est bien connu, sous 
la forme 


(5) fi=HE}, 


Cherchons à opérer de même sur les formules (2:) et (3); comme Q 
est une grandeur scalaire (invariant tensoriel), il faut les multiplier 
par dé pour les mettre sous forme covariante; posant alors, par défi- 
nition du quadrivecteur impulsion-énergie élémentaire fournie au 
point Q, 

> > 


(6) dp= $dt, dpt == $.dM= : $.vdt, 
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les formules |2:) et (3:) se condensent sous la forme 


(7) dpr—=QHPax;. 
Nous poserons 
(8) FFÆQOHE 


et nous dirons, par définition, que le tenseur antisymétrique F# repré- 
sente la force d'Univers finie appliquée à la charge ponctuelle Q par 
le champ H#'; posant encore 


Fu == LE a K' _— Fuw, 


> re 
on voit que le vecteur F n’est autre que la force de Coulomb, et le 


ee FPE: > : 
vecteur v À K la force de Laplace. Par définition, K sera dite la 
coforce appliquée au point Q, et l'on voit que le tenseur d'Univers 


+ 
F# s'obtient par la fusion en un seul être géométrique de la force F (de 


Coulomb) et de la coforce K (de Laplace). La force apparente totale 
est reliée à la force covariante suivant (9), d’où résulte (g2), 


(9) S=F+vARk, F.aM—F.dM. 
Poitant (8) dans (7), il vient la relation 
(10) ADt—= Fear, 


qui doit être considérée, avec notre nouvelle définition de la force, 
comme l'expression quadridimensionnelle de la loi d'inertie de 
Galilée pour le point matériel. 

Il résulte de l’antisymétrie du tenseur F# que l’on a 


(11) GpArr—=p 


comme les quadrivecteurs p# et dæx' sont colinéaires, il suit de là la 
conservation de la masse propre du point Q. Deux forces d'Univers 
Fietl# seront dites équivalentes pour un quadridéplacement dx, si 
elles fournissent le même quadritravail dp*, c'est-à-dire si l'on a, 
pour ce quadridéplacement, 


(12) (FU — Fé)day—»; 

les transcriptions de ces formules en langage d’espace-temps ordi. 
naire sont 

(120) FF + va (K —K)—=0, V(F'— F)—o. 


Ces définitions étant posées et ces résultats étant acquis, nous 


devons chercher à relier entre eux les tenseurs force finie FŸ et forcx 
densitaire fi, d’une façon qui non seulement soit formellemen 
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correcte, mais encore qui soit physiquement exacte. Pour cela, consi- 
dérons dans le fluide g un hypertube de courant infiniment délié: 
par hypothèse, il est du genre temps, et nous exigerons même que sa 
ligne de courant moyenne fasse avec toutes les génératrices du cône 
isotrope issu d’un quelconque de ses points un angle fini. Soit encore 
tcôu' le quadrivecteur représentant la section de cet hypertube par un 
hyperplan du genre espace; ce quadrivecteur est du genre temps et, 
plus précisément, nous exigerons de lui qu’il fasse avec les généra- 
trices du cône isotrope de même origine un angle fini. Dans ces 
conditions, l'hypothèse que l'hypertube est infiniment délié se traduit 
par cette autre hypothèse que tous les points de l’hypersection icôu, 
sont contenus dans un parallélépipède, parallèle aux axes de réfé- 
rence, dont les quatre dimensions sont infiniment petites. Posons 
alors, comme d’habitude, 


1 qD" J° = icq, 
et soit 
(13) ôQ Jo 
la charge attachée au tube infinitésimal (hyperflux conservatif du 
quadrivecteur /*. Nous allons, par un passage à la limite, faire 
tendre l’hypertube précédent vers une trajectoire filiforme, en suppo- 
sant essentiellement que l’hyperflux 8Q conserve sa valeur; dans cette 
opération, les quatre dimensions du parallélépipède précédent s’éva- 
nouissent, et l’on passe au cas de la charge ponctuelle. Nous allons 
rechercher si, dans ces conditions, l’expression de la force finie 
définie en connexion avec la force densitaire (5) vient bien en coïnci- 
dence avec (8). 

Partant de la définition quadrivectorielle (5) de la force densitaire 
et de la notion de quadrivolume élémentaire zcôu“, la seule manière 
de définir la force finie comme un tenseur antisymétrique du second 
rang est 
714) SF'5 — fui — fiôu' ; 
on s'assure aisément, en portant (5)et (13) dans cette expression, que 
le tenseur ôF'# ainsi défini diflère du tenseur ÔF# défini d’après (8) 
(avec Q — 5Q). Et voici la contre-épreuve : portant (13) dans (8), on 
aboutit aux formules 
(15) SFÜ— fou, 

(16) * Me Eh à < 

d'après ces formules, la densité de force associée à la définition (8) de la 
force finie est le tenseur ternaire, antisymétrique en cet k, f##!, défini 
suivant (16). Formellement, les deux systèmes de définitions (5) et 
(14) d’une part, (16) et(15) d'autre part, sont parfaitement cohérents, 
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et tels exactement qu’on les attendait a priori ; mais, physiquement, 
ils semblent à première vue incompatibles entre eux, parce que les 
deux tenseurs èFÿ et ôF'” sont absolument distincts de l’autre. 

Nous allons montrer, en nous appuyant sur notre définition (12) 
des forces d'Univers équivalentes ainsi que sur l'hypothèse (déjà 
invoquée lors du passage à la limite) que le quadridéplacement dx* du 
point est colinéaire au quadrivecteur de courant J" 


(17) (“dat — j'dx* = 0), 


que les deux forces ôF# et F'Ÿ fournissent le même quadritravail 
dÿp'=— dèp'i. En effet, compte tenu de (10), (14)et(4),on a 


dôpt—= fiôu*das: 


de même, compte tenu de (10), (8), (13) et (17) on écrit successi- 
vement 
ddpi=yj"ôu,. Hd) = dieu Hi 


compte tenu de (5), on aboutit ainsi, des deux côtés, à la formule 
fondamentale, bien connue, de la dynamique relativiste () 
(18) dpi > f'[dr,dxsdrsdæs]. 

Les formules (8)et (10)conduisent directement à la formule fonda- 
mentale de la dynamique analytique du point électriquement chargé ; 
en effet, compte tenu de la relation connue 


HA —2'Af 56At 
elles permettent d'écrire 
(19) d(p* — QA) — — Ada, 


et l'on peut montrer que toute la dynamique analytique relativiste du 
point se déduit de cette formule (?) ; remarquons que, si l’on attribue 
fictivement au point l'impulsion masse totale (inertique + électro- 
magnétique) p*— QA, tout se passe comme s’il étaitsoumis à l’action 
de la force asymétrique — o#*A. 

Voici enfin une remarque qui sera utile au numéro suivant; le 
tenseur asymétrique 


(20) ET — fidw, 


(*) Voir par exemple notre Relativité restreinte, 50-5 1 ht 
; ; 5 M 
Sciences Mathématiques, CHI, 1944). 1 (Mémorial des 


(?) Op. cit., 48, et 61 et sq. 
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physiquement homogène à la force F'ÿ définie d’après (14), lui est 
de plus équivalent car 


star, =0PUdr, = f'Busde, ; 


il est essentiel de rappeler à nouveau que cette équivalence n’a lieu 
que moyennant la relation (4). 


2. Sur le courant de conduction et sur la chaleur de Joule. — 
Considérons le cas général d’un corps conducteur déformable, et soit 
Vi le champ de ses quadrivitesses, qui satisfait aux formules (1). On 
dira que le corps considéré est en régime de conduction pure si, à 
l’origine de tout repère galiléen instantanément entraîné, la densité 
de charge électrique go est nulle; par hypothèse, la quadridensité de 
courant de conduction }'* est donc orthogonale à V,, et par consé- 


quent du genre espace. Au contraire, le corps considéré sera dit en 
se ; ; : ; a La 
régime de convection électrique pure si la densité de courant propre }s 


est nulle; ainsi, la quadridensité de courant de convection J'# est 
colinéaire à V;, donc du genre temps. Dans le cas général, on décom- 
posera la quadridensité de courant j‘en deux termes, l’un j'" dirigé 
suivant Vi, l'autre }"* orthogonal à Vi. 

Soient alors £ les lignes de courant d'Univers décrites par les ato- 
mes du corps conducteur, + le temps propre le long des £, € une 
hypercloison courante du genre espace dans un bypertube de courant, 
représentant une portion du conducteur suivie dans son mouvement, 
C; et ©, un « état initial » et un « état final » de €, & l'hyperparoi 
latérale du tube, qui est engendrée par la surface ‘S contour de €; 
enfin, soient £côu! le dual de l'élément trilinéaire [dx'dxidx"], et 
icôs# le dual de l'élément bilinéaire [dx'da{] ; icôu* et Les trois zcès#* 
représentent respectivement le volume et l'aire élémentaires au sens 

ordinaire. Orientons les € dans un sens bien déterminé par rapport 
aux £, et remarquons qu'une expression du quadrivolume élémen- 
taire d’hyperparoi s'écrit 
(21) (ôu')æ — ôsdr,; —— Viôs dr. 


Posons, par définitions respectives de la charge de la portion de 
conducteur €, et du flux d'électricité à travers le contour 8 de €, 


À Qe= ff Jerèu 
(22) = 
Qo=— ff fu [de [fe iavas": 


l'expression Qæ est nulle si 7, et V,sont colinéaires, c’est-à-dire en 
l'absence de conduction. Prenant l'intégrale triple de l'expression 
Ann. de Phys., 128 Série, t. 4 (Septembre-Octobre 1946). 35 
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J'ôu, sur le contour fermé C;— €; + %, transformant en intégrale 
quadruple, et tenant compte de l’équation de continuité 


(23) 2,1 =D, 
il vient la formule intégrale 
(24) Q:—Q:—Q>; 


cette formule précise, sous une forme concise, un résultat bien connu 
de l’électrodynamique de Minkowski ({). 

Un autre résultat classique de cette théorie concerne la transcrip- 
tion relativiste de la loi d'Ohm, écrite sous forme densitaire. On a, 
pour un conducteur au repos, en régime conductif pur, 

>  — 


(25°) E=7}, 
Minkowski introduit la définition 
(26) Et== HAV, 


d’un quadrivecteur E' orthogonal à V', et constate que la formule 
quadridimensionnelle 


(25) HET 


coïncide avec (25°) dans le repère galiléen entraîné : elle constitue 
donc une écriture covariante de la loi d'Ohm, grâce à laquelle la résis- 
tvité r est traitée comme un invariant relativiste (5) 

Considérons, également sous forme densitaire et pour un conduc- 
teur au repos, la formule classique donnant la chaleur de Joule di? 


dégagée dans le volume élémentaire uw pendant le temps élémen- 
taire dt (?). 


(27°) Id52 — r j'Sudt : 


() Voir par exemple M. von Lau. Z'héorre de la Relativité, 4, 182-186 
(Paris, 1924). 

(?) Von Lave. Op. cit., 182 et 189. Soit AB un élément de conducteur 
filiforme de longueur /, de section s et de résistance R, soumis à une 


chute de potentiel E— dV/dl constante, et parcouru par un courant per- 
manent d'intensité |; on a par définitions 


[a] Va— Vi = FE, RSR IL 


en sorte que la formule densitaire (250) 


rte € est bien équivalente à la formule 
classique 


Vr— Vi=RI. 


(°) Intégrons sur du la formule (27°) pour un élément de conducteur 
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cette formule se prête à un traitement tout semblable à celui que 
Minkowski a appliqué à la formule (25°). Définissons, par la formule 
suivante, un invariant quadridimensionnel ?, : 


(27) icJdi?, = rj;j"{dæx;dx:dx,dx,] ; 


il est clair que, dans le repère galiléen localement et instantanément 
entraîné, cet invariant 2 coïncide avec la chaleur de Joule (27054 
mérite ainsi le nom de chaleur propre ou scalaire dégagée dans le 
conducteur, Récemment, nous avons trouvé grand profit à définir et 
à utiliser une notion générale d’énergie propre ou de masse propre 
d’une portion de corps matériel, qui comprend la chaleur propre 
comme cas particulier (‘); avant de résumer ce qui nous intéresse 
ici de ces définitions, et même de les compléter sur un point, nous 
allons poursuivre encore un peu nos considérations d’électromagné- 
tisme. 

Considérons l'expression bien connue de la densité de force pon- 
déromotrice appliquée à un corps conducteur (?) 


> + > 
(28°) LE 
la formule 
(28) THE Fs 


qui vient en coïncidence avec la précédente dans le repère galiléen 
entraîné, fournit l'expression de la quadridensité de force appliquée 
au corps conducteur. Portant dans (27) les trois formules (25), (26) 
et (28), il vient la formule 


(29) icJdi2, —— V,f'[dx,dx.dx;dx;|, 


qui, dans le repère galiléen entraîné, coïncide avec une expression 
connue de la chaleur de Joule (*). Nous allons, pour finir, montrer 
comment ce résultat s’interprète d’après la théorie de la variation 
de la masse propre au sein d'un milieu continu, qui fait l'objet de 
notre étude déjà citée (*). 


+ 

filiforme de longueur / et de section s, et remplaçons-y r et j d’après les [a] 
(note (1)) ; il vient bien la formule classique 
Jd2 =REUE, 


(1) C. R. Acad. Sci., 222 (1946), 271, 477, 590; et article sous presse au 
Journal de Mathématiques. oi 

(2) L'expérience de la roue de Barlow montre que la densité de force (280) 
est bien appliquée au corps conducteur. 

(>) Von Laue. Op. cüt., 210. 

(+) Journal de Mathématiques, op. cit. 
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Pour définir la masse ou l'énergie finie propre d’une portion de 
fluide, nous avons d’abord introduit la définition 
(30) ÔUo — Vu! 


de l’élément volumique propre ou scalaire ; V; et èu' désiguent tou- 
jours la quadrivitesse et le quadrivolume élémentaire. Ensuite, 
€ désignant une hypercloison du genre espace, et ps = — T;/c? la 
densité massique propre du fluide, nous avons défini la masse propre 
de la goutte finie € suivant 


(1) m= ff feu J f Jesièu: 


il suit de cette définition que la variation de la inasse propre entre 
deux états successifs €, et €, d’une même goutte fluide € a pour 
expression 


Ge) (mh—(mh= 2 fl bus Î (eo Vi{dx,dæ,dxsdr,) 
ou encore, sous forme infinitésimale, 
(32') dèmo = (eV dridæedr;dx:]. 


Considérons alors l’expression, bien connue, de la variation d’im- 
pulsion-masse d’une gouttelette matérielle Su, 


(33) dép = #30 ViV\dr.dr;dr;dæ;], 


ainsi que la formule (18), également classique; rappelons que cette 
formule (18) résulte équivalemment des deux systèmes d'hypothèses 
ou de définitions (4) + (14) et (4)1-(20). Les formules (18) et (33) 
permettent d'écrire 


(34) PET a ER ne ee 
et par suite, compte tenu de (4) et de (1,), 
(35) 2(poV')—0 ; 


il y a donc, avec les présentes hypothèses, conservation de la masse 
propre du fluide. 


Supposons maintenant qu'on rejette l'hypothèse (4), et par consé- 
quent qu'on admette ; 


Ébjipat fi 0; 


alors, les deux définitions (14) et (20) de la force finie cessent d’être 
équivalentes. Dans notre étude citée, nous avons montré que si l’on 
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conserve la première, le premier membre de (34) doit être remplacé 


par 
ÉR es VafoNi, 


d’où l’on conclut comme précédemment la loi de conservation de la 
masse propre (35). Au contraire, si l’on adopte la définition (20) de 
la force finie, la formule (34) reste valable dans le cas général (36), 
et l’on conclut de là la relation 


I 


(37) d(poV) = — + Vif, 
et par conséquent 
(38) Cdèm =— > Vif{dridr.de,de,]. 


Rapprochons, pour finir, la formule (29) que nous a fournie 
l’électromagnétisme, et la formule (38) que nous venons d’obtenir 
par des considérations de dynamique; sous la simple hypothèse, 
imposée par la thermodynamique et par la relativité, d’attribuer à la 
chaleur un équivalent massique, ces deux formules coïncident exac- 
tement. Ce résultat est très satisfaisant ; il comporte deux enseigne- 
ments : 

19 La thermodynamique suggère de remplacer en général la défi- 
nition antisymétrique (14) de la force finie par la définition asymétri- 
que (20); rappelons que, dans notre étude citée, une conclusion toute 
semblable avait été dictée par la théorie des forces superficielles dans 
le cas général d’un tenseur élastique non symétrique (1). 

2° L'apparition de chaleur, d'énergie ou de masse au sein d’un 
milieu continu est liée à la non-orthogonalité des quadrivecteurs fi et 
Vi, précisément à une valeur négative du produit scalaire V;f'; une 
valeur positive de ce produit scalaire correspondrait de même à une 
” absorption de chaleur, à une annihilation d'énergie ou de masse (?). 


3. Le tenseur asymétrique de Maxwell-Minkowski. Autre tenseur 
analogue. Densités de spin et de couple électromagnétiques. — On doit 
à Minkowski la démonstration, en électromagnétisme relativiste des 
milieux polarisés, de la formule générale 


Gr) PME + . [D#0'H,, — H:»'D#], 


(:) G. À. Acad. Scr., 222 (1946), 478 ; et Journal de Matk., op. cit. 
(2) Cette remarque trouverait son application dans la considération, en 
hydrodynamique relativiste, de sources ou de puits. 
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avec par définition 
(42) M — — H#D5, + . DH” ; 


Hi* désigne le tenseur champ électrique-induction magnétique, D‘ le 
tenseur induction électrique-champ magnétique, f la quadridensité 
de force, 8 le symbole de Kronecker ; M* est l'expression quadri- 
dimensionnelle du tenseur de Maxwell. L'élément nouveau, «a priort 
surprenant, de la formule de Minkowski est le groupe de ter- 


mes ni ];ilest clair que si, dans un certain repère galiléen G,, on 
établit entre les champs et les inductions les relations habituelles 


= —> HA Fe 
Do: Bo—= pH, 


avec e— Cie gt u— Cite, le quadrivecteur + ['] est nul dans G;, et par 
conséquent danstouslesrepères. Minkowski,au contraire, admetentre 
les champs et les inductions la transformation la plus générale, et 
montre qu'’alors les termes F4 ] apparaissent (1). 


Nous avons indiqué un calcul très direct fournissant les formu- 
les (41) et (42) de Minkowski indépendamment de toute explicitation 
du lien mutuel des tenseurs D et Hÿ. Si HŸ et D désignent les 
duals des tenseurs DA! et H", on vérifie sans peine l'identité (?) 


(43) HAD/, + RAD, = HWD,ôt, 
d’après laquelle une expression de M# équivalente à (42) est (*) 


(42 Mi = —[D#H, — H“D;,]. 


(1) Gott. Nachr. (1908), 53, ou Math. Ann., 68 (rg1o), 472; cf, aussi 
le $ 13 de l’étude en question. 


(2) Pour £:£ j, prenant, par exemple, à, j =u,v—1,2,3,ona 
(Hp + HwiDri) ££ (H44Dv4 + Her) —"0 x 
pour {= 7, prenant par exemple i=7—#4,ona 


4D -4 : 771 #11 
lÉRAADIE + ü HrvD,,, = . HD. 


(5) H s’est déroulé, du temps de Maxwell à celui de Minkowski, toute 
une querelle à propos du tenseur M, qui oppose en deux camps les plus 
grands noms de la physique théorique. Lorentz, Abraham, Einstein 
estiment qu'il convient de symétriser ce tenseur a posteriori; Maxwell, 
Heaviside, Minkowski veulent lui conserver sa forme asymétrique natu- 
relle ; Hertz, qui a subi l'attaque de Heaviside et occasionné la bataille, 


semble finalement s'être rallié à l'avis de hcaviside. Maxwell avait 
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Cela étant, les formules de Maxwell-Minkowski avec et sans second 
membre 


(44) 3,D# =, 2,H = 0, 
portées dans la formule (5) de Lorentz, permettent d'écrire 
Pi = HIDE D'o'H, ; 


compte tenu de l'identité (43), cette relation se transforme suivant 


fi=— L HD, + . H,,9/Dir — Ho, D 8% 


DH, —— D,9'H# + e D#h,H55. 
CHOSE D. 


Etudions rapidement le contenu de la formule (42). Pour 
4,J=u, v—= 1,2, 3, il vient l'expression bien connue du tenseur de 
Maxwell-Heaviside-Hertz 


+2 


(47) Mu = H'Br + ED + L(DÉ—B. J“? 


indiqué dès le début la relation Mt# — M — pv, tout à fait conforme aux 
exigences de la théorie de l’élasticité, et c'est au nom de cette relation que 
Heaviside a lancé son attaque. Les arguments mis en avant par Lorentz 
et par Abraham en faveur de leur thèse sont : 10 qu’avec un M“ (ou M) 
asymétrique, il y a ambiguïté dans la définition du vecteur de Poynting ; 
20 que dans la théorie des électrons sans spin, le tenseur M“ microscopi- 
que est nécessairement symétrique, et qu’alors le jeu de la statistique 
engendre nécessairement un tenseur symétrique. Nous répondrons à ces 
arguments 19 qu'avec un MŸ non symétrique, il faut définir deux vecteurs 
“de Poynting, pourvus chacun de son interprétation précise ; 20 qu’avec la 
théorie de l’électron à spin de Dirac l’argument de Lorentz se retourne 
en faveur du camp opposé; et de plus que, même dans la théorie des 
électrons sans spin, le tenseur macroscopique doit être pris asymétrique 
si l’on veut retrouver la coïncidence avec la théorie de l’élasticité, 

Finalement, remarquant que l'opération de symétrisation du tenseur M”, 
faite a posteriori, est arbitraire, et de ce fait artificielle, nous conserverons 
le tenseur asymétrique que le calcul fournit spontanément. 

(Maxwell, Treatise, I, 253. Oxford (1873). — Heaviside. Philosophical 
Transactions, 183 A (1892), 454-458. — Hertz. Annalen der Physik und 
Chemie, XLI, Leipzig (1890), 394-395. — H. A. Lorentz. Æncycl. Math. 
Wiss., V, 2, 109-110. — Abraham. Rend. Circ. Math. Palermo, 26 (1909), 
1-28 ; et 30 (1910), 33-57. — Einstein et Laub. Annalen der Physik, 26 (1908), 
54r. 

He aussi Zerner. Handbuch der Physik, 12, 67 et Thirring. Zbid., 334. 
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pour é, j—=u,hietr, J:—=4 sal vient les expressions des deux vec- 
teurs de Poynting 


k > —> , > —> 
(48) (ie iMui — (D A He, p'us—er iME —=(# Â He, 


dont le premier s’interprète comme la densité d'impulsion et le 
second comme la densité de courant d'énergie du champ; enfin, 
pour é,J—4,4, il vient l'expression bien connue de la densité 
d'énergie du champ 


rc 2 
(49) w=-M#—-(D.E +8 H). 


Sur la définition (42'), l’on voit tout de suite que la trace Mi du 
, q i 
tenseur de Minkowksi, physiquement homogène à la densilé d'éner- 
: : . q SE AE ; 
gie propre (ou scalaire) d’un milieu matériel continu, est nulle : 


(50) M0: 

Par ailleurs, formant par définition le tenseur 
(51) pi — Mi — Aiÿ, 

on reconnaît dans ses composantes 


> > > — 
(52) ut WT AB L E A Dia 


celles, bien connues, de la densité de couple pondéromoteur appli- 
qué aux corps magnétiquement et électriquement polarisés; on a 
encore 

Ù e > > => 
(53) ut [D À B— A He. 

Ces résultats sont satisfaisants, et tels qu’on les attendait à priori : 
quelques points importants, cependant, doivent être mis en lumière. 
D'abord, dans la formule (41) de Minkowski, il y a la présence, un 

. . I . . 
peu énigmatique, des termes + [ J, qui constitue une légère gêne 
pour l’ensemble des interprétations précédentes. En second lieu, 
même en faisant abstraction de ce fait, il subsiste la difficulté sui- 
vante : le tenseur M fourni par le calcul à partir de la formule (5) 
de la densité de force de Lorentz n’est défini qu'à un tenseur additif 
près, de divergence nulle sur k; le calcul en question ne fournit 


donc pas une démonstration du fait que w ou y, par exemple, sont 
les grandeurs physiques vraies ; cette remarque atteint tous les cal- 
culs auxquels le nôtre est apparenté, et notamment celui de Maxwell 
(ou celui de Minkowski) ; tout ce qu'on peut dire est que le résultat 
de ces calculs, en ce qui concerne particulièrement u"°, est celui que 
l'expérimentation physique faisait attendre. 
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Partant toujours de la formule (5) de Lorentz, mais remplaçant les 
équations fondamentales de Maxwell par leurs conséquences respec- 
tives 


(54 DJ 0, MAT OAI 


nous avons indiqué qu’on aboutit aux formules 


(55) Pi aN + L [AE js — joi#] 
et 
(96) NE A ÿ — . At 7,0", 


dont la structure est curieusement parallèle à celle des (41) et (43) (1). 
En effet, les formules (5) et (54) permettent d'écrire 


fi (PFAi—2tAF) j, —2,(A' jr) — jjoiAë, 
et le dernier groupe de termes se transforme suivant 
— JA; joiAN — ONE) + SAM 
Faisons abstraction, comme précédemment, de la difficulté d’inter- 


prélation résultant de la présence des termes =| ], et analysons le 


contenu de l’expression du nouveau « tenseur élastique » N'#. Il 
comprend un tenseur élastique d'espace 


Ë ; Mrs 2 r 
(57) Ni — Auj—=(À.7 —cVq}, 


deux vecteurs apparentés aux vecteurs de Poynting 
(58) — {NU GA", —iïcN#—0cVÿ", 


dont le premier s’interprète comme densité d’impulsion et le second 
“omme densité de courant d'énergie électromagnétiques ; enfin, une 
densité d'énergie électromagnétique 


= NL {eVg + À.j) 
(59) W=—N#="-(cVqg +A.J). 
Ces résultats apparaissent comme a priort satisfaisants : on recon- 


naît en (59) l'expression connue de la densité d'énergie de la distri- 


bution(/, g), et en (58) l'expression densilaire correspondant à 
l'impulsion électromagnétique finie QA*. Toutefois, la remarque 
précédemment faite vaut également ici : on ne peut pas tenir ces 
résultats pour démontrés, mais simplement pour retrouvés. 


(:) C. R. Acad. Sct., 224 (1945), 175. 
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Contrairement à celle du tenseur M, la trace du tenseur N'# n’est 
pas nulle; on a | 


; + —+ 
(6o) —Ni—A#j,;—=A.J]—cVq, 


expression qui est physiquement homogène à la densité d'énergie 
propre ou scalaire d’un milieu matériel. Supposons que nous ayons 
affaire à un milieu continu chargé et polarisé analogue au fluide sta- 
tistique de la théorie de Dirac ; le quadrivecteur j* est alors du genre 
temps, et, à l’intérieur de la distribution, il en est de même du qua- 
dripotentiel AF fourni par la formule des potentiels retardés; cela, 
en vertu de la prépondérance de l'influence locale. Dans ces condi- 
tions, les deux expressions — Ni et — N; ont le signe de A7, quiest 
positif. Enfin, considérons le tenseur 


(61) VE NE = NF, 


dont les trois y“ sont homogènes à une densité de couple pondéro- 
moteur ; on a 


> 


(62) YU = quv — CA À LA yu# sas NT — ga)". 


Physiquement, il est certain que la densité du couple y" ne se 
manifeste pas, circonstance que la remarque importante faite plus 
haut rend acceptable ; malgré cela, l'expression v” n’est pas dépourvue 
d'intérêt, et M. Henriot l’a rencontrée, par une autre voie, avec la 
même interprétation (1). 


Nous allons, en terminant, démontrer à notre manière (et générali- 


ser légèrement) une formule de M. E. Henriot. Partons de l'expression 
de p#— y tirée de (51), (61), (42) et (56) 


D y | DH + A! j*} + {symétrique en k, /}; 
en y remplaçant H'# d'après (54) et j* d’après (44), il vient : 


— { D(oA!—0/Aÿ) + ADD} LE { symétrique en k, /} 
—=— {2(A!D#) — 2/(DMA;) + AID“ } + { symétrique en k, /} 
—0;(A#D'i — A'D#i) De 2 DFA) _— 9*(D'iA,;) pass A;[0'D#i —— 9#D#] à 


mais on a, la sommation s’entendant par permutation circulaire, 


DIDéi KT )li — HIT) 54 UE e — tl}kt iPDkl 
D D: + oiDAt, 


(*) Les couples de radiation et les moments électromagnétiques. Mém. 
des Sci. Phys., 30, Paris (1936), 47. 
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Appelons l'# le tenseur complètement antisymétrique représentant 
la quadridensité de courant de polarisation 


(63) ERA 
et tenons compte de la condition de Lorentz 
(64) d;Aî— 0; 
on peut écrire 
LAS A;[9'D' — 2#D#] = A;dixi ex 2 (A'D#). 

Finalement, nous obtenons É formule de E. Henriot, généralisée 
par la présence du troisième terme du premier membre (1) 
465) uht — VE AU — 3 ADI — A'D# — AiD#] 
{ + 2 DA) — 2#(D/A ;) ; 
le tenseur ternaire ['*!| = J'Aip" — 2A'D#, antisymétrique sur #, 
seulement, et le quadrivecteur DéA;, sont homogènes à des densités 
de moment cinétique propre ou spin électromagnétique ; M. Henriot 
appelle nomentors ces quantités. Quant aux deux densités de cou- 
ple met y“, dont la première seule apparaît physiquement, M. Hen- 
riot les appelle {orques. 

ILest intéressant, dans un bref appendice, de chercher l'application 


de ces notions à la théorie de l’électron de Dirac. La densité de couple 
fictive v#! apparaît dans la formule bien connue de Tetrode 


TE TA — 0 5h, 


’ 


engendrée qu’elle est par la partie « potentielle » du tenseur T“ ; elle 
sert, en somme, à assurer l’invariance de jauge de la formule de 
Tetrode. Quant à la densité de couple 4, elle apparaît dans une for- 
mule de M. E. Durand, que nous écrivons 


7 : Hi ue #7 
és — B',mii LT Him! — d,Tkli : 


considérons alors le ferromagnétisme qui est, comme on sait, dû au 
spin de l’électron ; la densité de polarisation ferromagnétique P#! est 
statistiquement équivalente à la densité de polarisation m" du fluide 
électronique atomique de Dirac ; par conséquent, la densité de cou- 
ple u#* de M. Durand est celle qui agit macroscopiquement sur 
l’aimant. 

Finalement, en plein accord avec ce que nous apprenait l'expéri- 
mentation électromagnétique classique, la théorie de Dirac vient 
nous confirmer le caractère fictif dela densité v“! et le caractère physi- 
que objectif de la densité y"! (?). 


() Op. cit., 13-14, formule B. é 
(2) Sur ces sujets, voir nos deux notes aux C. R. Acad. Scr., 248 (1944), 
961 et 224 (1945), 179. ° 


ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE 
DE LA LUMINESCENCE 
RÉSULTANT DU PASSAGE DE L'EFFLUVE 
A TRAVERS L’AZOTE 


Par Josern JANIN 


RESUMÉ. — Le spectre de la luminescence produite par le passage de 
l’effluve électrique dans l'azote à différentes pressions a été étudié dans le 
domaine des radiations visibles et ultra-violettes. Le système d’intercom- 
binaison A5, —> X!3, ou système de Vegard-K 1plan est fortement excité 
dans l'azote à la pression atmosphérique. Chaque bande est formée d'une 
branche P et d’une branche R, et les constantes de rotation des deux 
niveaux ont été déduites de l'étude de la structure fine. La raie interdite 
de l'atome NI{4S-2P) est observée dans les mêmes conditions et sa longueur 
d’onde a été mesurée. Quelques hypothèses ont été proposées pour inter- 
prêter le mécanisme d'excitation des transitions interdites dans le gaz à 
haute pression. 

Deux nouveaux systèmes de bandes, ayant. pour niveau inférieur l’état 
a!l1, de la molécule d'azote, apparaissent sur les spectrogrammes. La 
structure de rotation des bandes montre qu'il s’agit de transitions 
LIT, — all, et L52, — all, ; elle permet également d'obtenir les constantes 
de rotation des deux états supérieurs. 

On observe, de plus, au voisinage des têtes de bandes les plus intenses 
du deuxième système positif, des arêtes fines dégradées vers les courtes 
longueurs d'onde. Il peut s’agir de nouvelles bandes ; toutefois, il est pos- 
sible de les interpréter comme provenant des branches satellites des bandes 
du deuxième système positif. 

On a étudié enfin le spectre d'émission des mélanges d’azote et d’oxy- 
gène ou d’argon. La raie interdite de l’atome d'oxygène OItD2-1S5) est 
excitée par le passage de l'effluve à travers un mélange azote-oxygène. 
La présence d'argon produit des perturbations intenses dans le premier et 
le deuxième système positif; ces perturbations ont été analysées et une 
interprétation proposée. ” 


INTRODUCTION 


Le spectre des gaz a été peu étudié sous des pressions voisines de 
la pression atmosphérique, car les méthodes utilisées habituellement 
pour exciter la luminescence d’un gaz ou d’une vapeur (décharge 
avec ou sans électrodes, choc électronique) ne se prêtent pas ou tout 
au moins se prêtent mal à l'emploi des hautes pressions. Si l’on désire 
opérer sous la pression atmosphérique, on est amené en général à 
utiliser un régime d’arc et par suite à employer une forte densité de 
courant. L’effluve électrique permet au contraire d’exciter la lumines- 


é = 
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cence d'un gaz sous une pression quelconque, en n'ayant recours 
qu'à de très faibles densités de courant. Ainsi en 1420, Stuchtey (1) a 
observé le spectre du rayonnement résultant de la transformation de 
l'oxygène en ozone sous l’action de l’effluve électrique. J'ai repris 
cette étude en 1938 (2), et, en 1939, Wulf et Melvin (3)ont eu recours, 
dans le cas de l'azote au même procédé d’excitation. 

Je me suis proposé, au cours de ce travail, d'étendre les résultats 
de Wulf et Melvin relatifs à l'azote. Je suis parvenu, en particulier : 

19 À calculer les constantes de rotation des niveaux X!X, et A5, de 
la molécule d'azote,en utilisant les données expérimentales déduites 
de la structure de rotation des bandes de Végard-Kaplan. 

2° À exciter la raie interdite de l’atome d’azote N1(4S-2P) et à 
mesurer sa longueur d'onde. 

30 À identifier deux nouveaux systèmes de bandes de l’azote. 

4° À observer de nouvelles branches dans les bandes du deuxième 
système positif de l'azote. 

59 À analyser les perturbations qui apparaissent dans le premier 
et dans le deuxième système positif, lorsqu'on excite des mélanges 
d'azote et d’argon. 

69 À exciter la raie interdite de l'oxygène Or(1D:-1S,) dans des 
mélanges d'oxygène et d'azote. 


CHAPITRE PREMIER 


Dispositif expérimental. 


Tube à décharge. — Le tube à décharge utilisé a la forme d’un 0zo- 
niseur classique. Il est constitué de deux cylindres concentriques en 
verre pyrex. L'une des extrémités du cylindre extérieur porte une 

lame de quartz AB permet- 


tant l’observation du spec- area ere EST 
à Eos rois WE 15.000 V + 


tre de la luminescence dans 
l’ultra-violet. Le cylindre 
intérieur est terminé par 
une face plane en pyrex 
CD venant s'appuyer contre Fig. 1. — Schéma du tube à décharge. 
la lame de quartz (fig. rt). 


A l’autre extrémité, Îles à 
deux cylindres sont soudés l’un à l’autre. Le tube à décharge est relié 


par deux tubulures latérales à une canalisation permettant de remplir 
de gaz l’espace annulaire compris entre les deux cylindres. Les expé- 
riences ont été effectuées soit avec un tube de 4o cm., soit avec un tube 
de 20 cm. de longueur. Pour les deux appareils, le diamètre extérieur 


54o JOSEPH JANIN 


est de 25 mm., le diamètre intérieur de 15 mm. et l’espace annulaire 
d'épaisseur 3 mm. | 

La face intérieure du cylindre de petit diamètre est métallisée sur 
les trois quarts de sa longueur, ainsi que la face externe du cylindre 
de grand diamètre; j'ai utilisé soit une argenture obtenue par voie 
chimique, soit une peinture conductrice constituée par de la poudre 
de bronze en suspension dans un liant approprié. Ces deux couches 
métalliques forment les deux armatures d’un condensateur cylindrique 
et sont reliées au secondaire d’un transformateur permettant d'obtenir 
25 000 V. Le primaire du transformateur est branché sur le secteur 
alternatif 110 V., par l'intermédiaire d’un transformateur à prises 
multiples, ce qui permet de faire varier la tension aux bornes du 
tube dans de larges limites. 


Purification de l’azote commercial. — Une première série d’expé- 
riences a été réalisée en utilisant l'azote dit pur de la Société « L'air 
liquide ». En réalité, ce gaz contenait encore de l'oxygène et les 
spectrogrammes montrent avec une grande intensité les bandes de 
l'oxyde azotique NO. Pour purifier le gaz, j'ai d'abord essayé de le 
faire passer lentement sur du cuivre chauffé ou sur du sodium fondu 
dans un tube métallique, mais un seul passage sur le métal chauffé 
étant tout à fait insuffisant pour absorber l'oxygène, j'ai été amené à 
faire réaliser par les soins des Anciens Etablissements Gallois et Cie ("}, 
un dispositif permettant une circulation lente du gaz sur des sub- 
stances capables d’absorber les diverses impuretés. 

Sur la canalisation qui alimente le tube à décharge, j'ai installé 
trois tubes cylindriques, remplis, le premier d'anhydride phospho- 
rique, le suivant de copeaux de cuivre, et le troisième de potasse. Le 
tube à cuivre porte un enroulement de chauffage. Le cuivre a été au 
préalable oxydé à l'air, puis réduit à basse température dans un cou- 
rant d'hydrogène. Dans ces conditions, l’oxygène est facilement 
absorbé à 3500 C. environ, sans que l’on puisse craindre une disso- 
ciation appréciable de l’oxyde formé. La canalisation comprend éga- 
lement deux « pièges » plongés dans de l’air liquide, ainsi que le 
dispositif assurant la circulation continue du gaz (voir fig. 2). 

Ce dispositif est constitué par deux petits réservoirs de verre R, 
et R; à moitié remplis de mercure, reliés à la canalisation par les 
tubes #4, d2, 4 et {,. Les tubes £, et {; pénètrent dans les réservoirs R, 
et R:, ils sont recourbés de telle sorte que leur extrémité se trouve 
un peu au-dessous du niveau de mercure. Entre les deux réservoirs, 
se trouve un tube de verre T de 5 cm. de diamètre et 4o cm. de vu 
gueur, entouré d’un enroulement de chauffage. Cet enroulement est 
relié à un interrupteur automatique à mercure formé de deux 


(") 54, rue Villon, Lyon. 
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ampoules de verre A et B remplies d'hydrogène; chaque ampoule est 
soudée à un tube {comportant un « passage » conducteur; les tubes 4 
contiennent du mercure et sont reliés entre eux par un troisième tube 
incliné fé. A la température ordinaire, le niveau du mercure se trouve 
à 1 mm. environ au-dessus du raccordement entre le tube incliné et 
le tube # de l'ampoule A. Celle-ci est entourée de deux spires de fil 
(fortement calorifugées), reliées, d’une part, à l’enroulement disposé 
sur le tube T et, d'autre part, à la colonne mercurielle intérieure de 
l'interrupteur. 


r 


CELETIT 
T 
t2 || 1164 
(] 
1 R; 

Azote 

N 

Rœ 

CA 

Fompe M 


Interrupteur automatique 
Tube à décharge 


Four 
électrique 


UT 
P; Os Cu reduit KOH 


Fig. 2. — Schéma de l'installation servant à purifier l’azote commercial. 


Si l’on fait passer le courant dans le circuit électrique ainsi 
constitué, l’azote contenu dans le tube T s'échaufle et se dilate; la 
surpression provoque, dans le réservoir R,, l'ascension de la colonne 
mercurielle dans le tube #; qui plonge dans le mercure; au contraire, 
dans le réservoir R;, des bulles d'azote provenant du tube f; se 
dégagent et passent ainsi du tube T dans la partie droite de la cana- 
lisation. En même temps, l'hydrogène de l'ampoule A de l'interrup- 
teur se dilate également, et le retrait de la colonne de mercure dans le 
tube incliné provoque la coupure du courant dans le circuit. Le tube T 
se refroidit beaucoup plus rapidementque l’ampoule A de l’interrup- 
teur, car il n’est pas calorifugé; le gaz qu'il contient se contracte, 
l'azote de la partie gauche de la canalisation passe dans le réservoir R; 
et dans le tube T, alors que le mercure s'élève dans le tube ;. Au 
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bout de 5 minutes environ, l'hydrogène de l’ampoule A s'étant suffi- 
samment refroidi, le contact électrique est à nouveau établi et le 
phénomène recommence. On réalise ainsi des débits de 300 à 4oo cm° 
à l'heure, débits suffisamment lents pour que l'azote séjourne Jon- 
guement dans les tubes purificateurs. 

On peutsuivre au spectrographe la marche de la purification en 
faisant des clichés à intervalles réguliers et l’on observe une dimi- 
nution progressive de l'intensité des banäes du système f, pnis du 
système y de NO. Au bout d’une trentaine d'heures, les bandes y 
n'apparaissent que très faiblement sur les spectrogrammes, même 
avec des poses de plusieurs heures. 

L'installation comprend également un manomètre à air libre M. 
Le robinet r permet de faire complètement le vide dans le tube T, 
avant le remplissage d'azote. Un robinet R à voie double permet soit 
de faire le vide dans la canalisation en la reliant à une installation de 
pompage à deux étages comprenant une pompe à huile destinée à 
réaliser un vide préliminaire et une pompe Holweck. soit de faire 
pénétrer de l’azote comprimé dans une bouteille, par l’intermédiaire 
d'un premier tube desséchant contenant de l’anhydride phosphorique. 


Emploi d'azote pur. — Une deuxième série d’expériences a été 
réalisée en utilisant de l’azote pur préparé par décomposition ther- 


Pompe à diffusion 


Azote pur 


are - 


Fig. 3. — Schéma de la canalisation à vide comprenant l'appareil 
permettant d'obtenir l'azote pur. 


. , . 
mique de l’azothydrate de sodium N;,Na. Le tube à décharge était 
alors soudé sur une canalisation à vide comprenant une pompe à 
diffusion. Deux « pièges » à air liquide disposés entre la trompe à 
mercure et le tube permettaient de condenser les vapeurs carbonées 
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dégagées par les graisses des robinets ainsi quela vapeur de mercure 
provenant de la pompe et des manomètres. Sur la canalisation, deux 
tubulures latérales étaient soudées; l’une était reliée au tube conte- 
nant l'azothydrate de sodium par l'intermédiaire d’un nouveau 
« piège » et d’un ballon de 2 litres constituant une réserve d’azote 
pur; la deuxième était reliée à un ballon contenant de l’argon pur. 
Ce gaz, fourni par la Société des Anciens Etablissements Gallois et Cie, 
avait été purifié par passages répétés sur une série de tubes purifica- 
teurs; ces tubes contenaient successivement du calcium qui absorbait 
l'azote, de l’oxyde de cuivre pour éliminer l'hydrogène, du cuivre 
destiné à fixer l'oxygène et finalement de la potasse et de l’anhydride 
phosphorique. La purification avait été poursuivie jusqu’à ce que les 
bandes de l'azote et de NO aient complètement disparu; mais le gaz 
contenait encore malheureusement quelques traces d'hydrogène. 

La figure 3 représente le dispositif expérimental utilisé dans cette 
deuxième série d'expériences. 


Dégazage du tube à décharge. — Un four électrique à résistance, 
entourant le tube à décharge, permettait de porter sa température à 
hoo° C. environ; pendant cet étuvage, les pompes absorbaient de 
façon continue les gaz dégagés progressivement par les parois laté- 
rales du tube. Comme les argentures ne résistaient guère à un tel 
chauffage, j'ai été rapidement amené à les remplacer par des couches 
de peinture conductrice à base de poudre de bronze; ces couches 
peuvent d’ailleurs être renouvelées après chaque étuvage. 


Spectrographes utilisés. — J'ai employé trois spectrographes, un 
instrument à optique de quartz pour l’ultra-violet et deux appareils à 
optique de verre pour le visible, Le premier est un spectrographe 
Schmidt et Haansch, pouvant être utilisé avec un ou deux prismes de 
Cornu, de 4 cm. de côté. Les clichés servant aux mesures de longueur 
d'onde ont toujours été obtenus avec les deux prismes. Les objectifs 

“sont des lentilles de quartz ayant une longueur focale de 65 cm. pour 
3000 À et un diamètre d'ouverture de 5cm. L'appareil est donc ouvert 
à f/15 environ. La définition des raies est excellente; malheureuse- 
ment la courbure du champ est telle que seule une faible région 
spectrale est nette sur la plaque; la dispersion linéaire sur les clichés 
atteint 8 À par millimètre vers 2700 À. he 

Dans le spectre visible, j'ai employé en premier lieu un spectro- 
graphe comprenant deux prismes de flint; les objectifs ont une lon- 
gueur focale de 47 cm. et un diamètre d'ouverture de 10 cm. L appa- 
reil, ouvert à //5, permet d'obtenir, sur les clichés, une dispersion 
linéaire égale à 25 À par millimètre dans le violet. Je l’ai remplacé 
ensuite par un autre appareil à deux prismes, donnant sensiblement 
la même dispersion, mais dont l'ouverture était seulement f/10. 
Ann. de Phys., 12e Série, t. À (Septembre-Oetobre 1946). 37 
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L'image de la source était projetée sur la fente; comme cette image 
a la forme d’un mince anneau lumineux, on s'arrangeait pour que la 
fente soit placée à peu près tangentiellement au bord intérieur de 
l'anneau. Le spectre de comparaison était obtenu à l’aide d'un arc au 
cuivre ou d’une lampe à vapeur de mercure. On prenait la précaution 
de régler ia direction du faisceau lumineux pénétrant dars le collima- 
teur de manière à obtenir sur la face antérieure du prisme une tache 
lumineuse présentant toujours le même aspect, selon qu'on utilisait 
le tube à décharge ou la source de comparaison. On évite ainsi tout 
décalage systématique entre le spectre de l'azote et ie spectre de réfé- 
rence. Les raies du mercure qui sont émises par le tube à décharge 
lorsqu'on ne prend pas de précautions spéciales peuvent également 
servir de repères. 


Mesures spectroscopiques et spectrophotométriques. — Les spectro- 
grammes destinés aux mesures de longueurs d'onde ont été étudiés à 
l’aide d’un comparateur permettant d'apprécier un déplacement de 
2 microns. Des formules d’interpolation hyperbolique ont été établies 
en vue de calculer les longueurs d'onde des raies observées. 

Lorsque les clichés sont utilisés pour des mesures photométriques 
(variation de l'intensité d’une raie ou d’une bande en fonction de la 
pression ou de l'intensité du courant, par exemple), il est nécessaire 
de photographier sur la même plaque des spectres auxiliaires permet- 
tant un étalonnage. Ceux-ci ont été fournis soit par une lampe à fila- 
ment de tungstène, soit par une lampe à vapeur de mercure fonction- 
nant sous un régime contrôlé ; un dispositif potentiométrique permet 
d'établir entre ses bornes une tension bien constante. On réduit l'in- 
tensité lumineuse de la source au moyen d'écrans absorbants (lames 
de quartz recouvertes d’une mince couche de platine par pulvérisation 
cathodique). Les densités de chaque écran ont été déterminées à l’aide 
d’un dispositif photoélectrique par Dejardin et Cavassilas (4); malheu- 
reusement leurs mesures ne s'étendent dans l’ultra-violet que jusqu’ 
2950 A. Or la densité varie très sensiblement avec la longueur 
d'onde suivant une loi presque linéaire jusque vers 3 700 À, mais 
cette variation devient plus rapide entre 3 700 et 2 400 À. Le tableau 1 
permet de se rendre compte de ce fait. | 


TABLEAU I 


EEEEEEEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZEZE————— 


Longueur d’onde 7 000. 6 000 5 000 4 oo0 3 500 3 000 


———————————————— 


Densité 
Ecran n° 2 0,293 0,308 0,324 0,338 0,353 0,36 
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A yant également à faire des mesures photométriques sur des bandes 
de longueurs d'onde comprises entre 2C00 et 2 95o À, il me fallait 
disposer d’un procédé de gradation des plaques dans ce domaine 
spectral. J’ai d’abord extrapolé la courbe donnant la densité des 
écrans en fonction de la longueur d'onde; mais ce procédé ne pou- 
vant donner que des résultats incertains, j'ai déterminé le coefficient 
de Schwarzschild des plaques utilisées dans la région comprise entre 
3 500 et 2900 À; comme ce coefficient a une valeur sensiblement 
constante dans toute cette région j'ai utilisé la valeur ainsi obtenue 
pour les mesures d'intensité des bandes de plus courte longueur 
d'onde. Pour les plaques Guilleminot Super Fulgur, la valeur 
moyenne du coefficient de Schwarzschild est p — 0,92. En fait, les 
résultats obtenus à l’aide des écrans absorbants, dont j'avais déter- 
miné par extrapolation les densités, sont très voisins de ceux que j'ai 
obtenus en employant la variation du temps de pose comme procédé 
de gradalion. 

Les clichés ont été étudiés à l’aide du microphotomètre de Cha- 
longe (5). Les spectres auxiliaires permettaient de déterminer les 
courbes de noircissement de la plaque pour différentes longueurs 
d’onde. Lorsqu'on désire simplement étudier la variation de l’inten- 
sité d’une raie ou d’une bande en fonction des conditions d’excitation, 
ou bien lorsqu'on veut comparer l'intensité des composantes de rota- 
tion d’une même bande, il s’agit d’un problème de phutométrie homo- 
chrome, et les courbes de noircissement permettent de le résoudre 
directement. Lorsqu'on veut au contraire comparer les intensités de 
deux raies ou bandes de longueurs d'onde assez différentes, on est 
conduit à donner aux différentes courbes de noircissement une échelle 
commune d'intensité, car il faut tenir compte de la variation de la 
sensibilité de la plaque photographique ainsi que de la variation du 
facteur de transmission de l’appareil dispersif avec la longueur 
d'onde. Il est alors nécessaire d'utiliser comme source étalon une 
source donnant un spectre continu dont la courbe de répartition spec- 
trale de l’énergie soit connue; c’est le cas d’un tube à hydrogène 
pour la région ultraviolette du spectre. On a naturellement soin de 
tenir compte de la dispersion des spectrographes et par suite de 
multiplier les intensités mesurées par un facteur de réduction facile à 
calculer. 

Lorsqu'il s’agit de déterminer l’intensité d'une bande, il ne suffit 
pas en principe de mesurer l’intensité de la tête; mais il faudrait tenir 
compte des intensités de toutes les composantes de rotation. Il est 
possible de calculer par intégration cette intensité totale, lorsque la 
dispersion est suffisante pour séparer ces composantes Quand, au 
contraire, la bande est trop faible ou la dispersion trop réduite, on ne 
peut pratiquement déterminer que l'intensité de l’arête, et c’est elle 


546 JOSEPH JANIN 


que j'ai toujours utilisée comme mesure de j'intensité de la bande. 
Des mesures faites sur les bandes À — 2 603 À et à — 2 761 À du sys- 
ième de Vegard-Kaplan m'ont permis de m’assurer que les erreurs 
commises en comparant les intensités de deux arètes au lieu des 
intensités totales ne sont pas supérieures à 5 o/o et, par suite, n'altè- 
rent pas sensiblement les résultats des observations. 

Il faut encore signaler que l’on est parfois obligé de tenir compte 
du fond continu sur lequel se détache la raie étudiée, lorsque celui-ci 
n’est pas très faible. J'ai alors retranché de l'intensité totale celle 
d’une bande de fond continu ayant pour largeur la largeur de la raie; 
cette méthode est celle qui a été proposée par Harrison (6). 


CHAPITRE II 


Étude du spectre émis par l’azote 
sous la pression atmosphérique. 


$ 1. — GÉNÉRALITÉS 


Le spectre de la luminescence bleuâtre observée dans le passage de 
l’effluve électrique à travers l'azote sous une pression voisine de la 
pression atmosphérique est essentiellement constitué par les diffé- 
rents systèmes énumérés ci-dessous : 

1° Le deuxième système positif est très intense; la structure de 
rotation des bandes n’est pas très développée, étant donnée la basse 
température de la source; la répartition des intensités des bandes 
apparaît normale (Il est à signaler que la bande (0,6) située dans le 
spectre visible et non observée sur les spectrogrammes de Mecke et 
Lindau (7) apparaît dans ces conditions d’excitation). 

2° Le premier système positif est au contraire très faible ; cependant 
les bandes des deux séquences v' — v"' — 3 et 4 sont visibles; dans 
chaque séquence la bande d'intensité maximum est celle qui provient 
du niveau de vibration v’ — 6, comme on l’observe normalement, 
lorsque l’excitation du premier système positif est une excitation élec- 
tronique. Il faut toutefois signaler que les bandes correspondant aux 
degrés de vibrations élevés (v’ compris entre 15 et 21), bien que fai- 
bles, apparaissent également sur mes clichés. Ces bandes possèdent 
quatre têtes comme les bandes provenant des niveaux inférieurs, Ce 
phénomène est analogue à celui qu'a observé Kaplan (8) en faisant 
passer une décharge dans un tube contenant un mélange oxygène- 
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azote sous une pression de 5 mm. de mercure. Il n'apparaît pas de 
perturbations semblables à celles qui ont été décrites par Mme Her- 
man (9), lorsque ces bandes sont observées dans la phosphorescence 
verte de l’azote actif. 

3° Le système de bandes d’intercombinaison AY, —+ X12,, dit sys- 
tème de Vegard-Kaplan, est particulièrement intense dans ces condi- 
tions. L'étude de ce système fera l’objet du deuxième paragraphe de 
ce chapitre. 

Le Le système négatif de la molécule ionisée Nj est pratiquement 
absent. Seule apparaît très faiblement la bande v' — v" — 0 
A = 3 914 À). 

5° Le système de bandes de Goldstein-Kaplan étudié par Hamada(ro) 
puis par Gaydon (11) est visible sur mes clichés mais il est faible. 
Sa présence a été signalée dans l’une de mes premières publica- 
tions (12). 

6° Un nouveau système de bandes dégradées vers le rouge a été 
découvert ; il sera étudié au paragraphe V de ce chapitre. 

7° La raie interdite de l’atome d'azote N1(4S-2P) apparaît avec 
une intensité comparable à celle des bandes A — X, alors que le 
spectre d’arc de l’atome d'azote est totalement absent. 

Les impuretés dont l'examen des clichés révèle l'existence sont 
constituées par : 

1° La vapeur de mercure; il est impossible d'éliminer la raie 
2537 À ; lorsqu'aucune précaution spéciale n'est prise, d'autres raies 
apparaissent, ainsi que des bandes floues et un spectre continu assez 
intense, caractéristiques de la molécule Hg, dont l'excitation est 
favorisée par la présence de l'azote et par la haute pression qui règne 
dans le tuhe à décharge. La meilleure méthode pour éliminer presque 
totalement l’émission du mercure a été d’entourer le tube de glace ou 
de neige carbonique, afin d’abaisser la tension de vapeur à une valeur 
très faible. 

20 L’oxyde azotique; le système NO y s’affaiblit considérablement 
après purification de l’azote; il apparaît d’ailleurs également quand 
on utilise de l’azote préparé à partir de l’azothydrate de sodium. 
Ceci peut être dû à des impuretés de l’azothydrate ou bien au bom- 
bardement des parois du tube, qui libérerait des petites quantités 
d'oxygène. 

30 La molécule CN due vraisemblablement à la présence d’hydro- 
carbures libérés par les graisses des robinets ; les bandes violettes de 
CN deviennent très faibles ou même disparaissent quand on plonge 
les « pièges » dans l'air liquide. A 

14° La molécule NH ; les bandes } — 3 360-70 A sont intenses quand 
la pression du gaz estélevée ; elles disparaissent, ainsi que les bandes 
de NO, lorsqu'on diminue la pression. 
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5° Il apparaît enfin quelques bandes d’origine inconnue ; elles peu- 
vent faire partie de systèmes appartenant à la molécule d'azote, mais 
qui n’ont pas encore été identitiés, parce que réduits à une ou deux 
bandes seulement. 


$ IT. — SYsrèME DE BANDES DE VEGARD-KAPLAN 


Observations antérieures. — Les bandes A — X de la molécule 
d'azote ou bandes de Vegard-Kaplan sont des bandes d’intercombi= 
naison entre le niveau de triplets A%X, et le niveau fondamental X'2,. 
Sur le schéma des niveaux de la molécule d'azote reproduit à la 
figure 4, on a représenté la transition AŸE, — X!X, ; cette transition 
entre un état de triplets et un état de simplets est interdite par la 
règle de sélection relative aux changements de multiplicité. En: prin- 
cipe, seules les transitions correspondant à une variation nulle du 
nombre quantique S, (AS—o), sont permises par cette règle de 
sélection et peuvent donner lieu à l'émission d’un système de bandes. 
Toutefois, la règle n’est pas stricte et ne correspond, d'après la 
mécanique quantique, qu'aux transitions les plus probables. Il faut 
remarquer d’ailleurs que les exceptions sont d'autant plus nombreu- 
ses que la molécule est plus lourde ; les plus connues sont dues aux 
bandes d'absorption atmosphérique de O, (système AE < x>) et aux 
bandes de CO observées à la fois en absorption et en émission 
(systèmes all Z x'E et DE Z x'E). L’intensité de ces systèmes est 
toutefois beaucoup plus faible que celle des systèmes permis par 
la règle AS—o. Cest pourquoi les bandes À — X n'avaient pas été 
observées aussi aisément que celles des autres systèmes de la molé- 
cule d’azote. 

Ce système fut découvert par Vegard (13) en 1924 dans la lumi- 
nescence de l'azote solide soumis à un bombardement de rayons 
cathodiques. Vegard parvint à classer une centaine de bandes qu’il 
attribua à la transiuon A°E — X!E ; il signala ensuite que ces bandes 
apparaissent dans le spectre de l’aurore polaire. 

En 1933, Kaplan (14) excita un certain nombre de ces bandes dans 
le spectre de postluminesceuce de l'azote gazeux sous faible pres- 
sion ; les bandes observées ainsi sont beaucoup moins nombreuses 
que celles observées par Vegard ; leurs longueurs d’onde sont un 
peu différentes et toutes comprises entre 2 330 et 3 560 À. Leur clas- 
sement fut facilité par le tait que les perturbations dues à l'inter- 
action entre moiécules voisines, qui eutraient en jeu dans l'azote 
solide pour modifier ies uiveaux énergétiques, n'interviennent plus 
ici. Herzberg (15) roposa pour représenter la fréquence des arêtes 
une formule, qui utilise les termes caractéristiques des deux niveaux 


AD, et XI 


ÉTUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA LUMINESCENCE 


#g» 


bandes de Lyman-Birge et Hopfield : 


549 


déduits de l'étude du premier système positif et des 
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rgétiques de la molécule d’azote. 


azote actif, Kaplan avait déduit que la 
uvait être expliquée en partie par l’exci- 
de l'azote raréfé de la haute 
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atmosphère. Etant donnée la présence de molécules métastables dans 
l'azote actif, il suggéra que les bandes interdites A— X devaient 
exister dans la lumière du ciel nocturne (16). C’est ce que Cabannes 
et Dufay (17) ont vérifié de façon indubitable, expliquant par là-même 
l’origine des principales bandes comprises dans l'intervalle spectral 
3500-5000 À. Le système ainsi observé dans la lumière du ciel 
nocturne est beaucoup plus développé que celui qu’a observé Kaplan, 
puisqu'il fait intervenir toutes les progressions correspondant à des 
valeurs de v’ comprises entre o et 8, alors que Kaplan n’avait iden- 
tifié que les trois premières. 

Dejardin et Mlle Schwegler (18), étudiant la luminescence excitée 
par roulement du mercure, ou par frottement sur la paroi d’une 
ampoule renfermant du néon impur, ont obtenu un spectre analogue 
à celui de l’aurore polaire et attribué certaines radiations enregis- 
trées au système de Vegard-Kaplan. En excitant par choc électroni- 
que des mélanges azote-argon, Bernard (19) a observé également, 
avec une intensité d’ailleurs très faible, quelques bandes ulira- 
violettes et un assez grand nombre de bandes visibles du même 
système. 

Enfin, Wulf et Melvin (3) ont pu photographier avec une meilleure 
dispersion certaines bandes ultra-violettes excitées dans l’effluve et 
observer ainsi la structure fine de ces bandes. 


Nouvelles observations (20). — Il m'a été possible de photogra- 
phier treize bandes du système de Vegard-Kaplan, figurant au 
tableau II. Ces bandes correspondent toutes aux progressions 
v'—0o et 1. Bien que la durée de pose ait été portée à une vingtaine 
d'heures, il n’a pas été possible d'observer par ce procédé d’excita- 
tion la prolongation du système dans le spectre visible. D'autre part, 
malgré l'intensité relativement considérable des bandes des progres- 
sions v'—o et 1, les bandes 2 424,2, 2 560,1 et 2 710,1 À classées par 
Kaplan comme bandes (2,5), (2,6) et (2,7) du système n'apparaissent 
pas sur mes clichés. 

Les nombres d'ondes des arêtes sont bien représentés par la for- 
mule de Herzberg, dans laquelle j'ai modifié la valeur du terme 
constant. La nouvelle formule est alors la suivante : 


v(cm")—49762,5 + (1446,460— 15,93 v0"?)—(2345,160"—14,445v"?). 


Cabannes et Dufay (17) avaient déjà remarqué que les mesures de 
longueurs d'onde des radiations du ciel nocturne correspondaient 
bien à celles des bandes calculées par la formule de Herzherg en 
diminuant de 21 em! le terme constant. Dufay (21) a appliqué la 
nouvelle formule et a trouvé un accord satisfaisant entre les lon- 
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gueurs d'onde ainsi calculées et les nouvelles mesures de longueurs 
d'onde des radiations du ciel nocturne (”). 

Le tableau II donne les valeurs expérimentales des longueurs 
d'onde des têtes de bandes ; celles-ci ont été mesurées À quelques 
centièmes d’angstrôm pour les bandes dont la tête est bien définie. 
Les nombres d'ondes déduits de la formule ci-dessus sont comparés 
aux nombres d'ondes expérimentaux. 


TABzEAuU Il 
v" 


v, = 0| 2332,64| 2461,52| 2603,56| 2 760,76| 2935,62 


y (o) [42856,7 |40613,0 |38307,5 |36211,2 |34054,4 
v (c) |42857,0 |40613,0 |38397,8 |[36211,5 |34054.2 


2377,62! 2509,81| 2655,68| 2817,12| 2996,88| 3 198,21| 3425,10| 3682,8 


L2046,0 |30831,7 |37643,9 [35486,8 133358,3 |31258,5 |29187,9 |27145,5 
L2045,6 |39830,4 |37644,1 |35486,8 |33358,3 |31258,7 |29188.0 |27 146,0 


À : longueurs d’onde observées (en À, dans l'air} pour les têtes de bandes. 
y : nombres d'ondes observés {o) et calculés (c) en cm—t. 


La structure fine de onze bandes a pu être analysée plus ou moins 
complètement. Chacune d’elles peut être considérée comme formée 
d’une branche P et d’une branche R. Cependant, par suite de la 
température relativement basse imposée au tube à décharge, la 
branche R est très peu développée; c’est ce qui explique que Wulf et 
Melvin n’aient pu l’isoler. 

Je n’ai pu l’observer moi-même que pour les bandes intenses (0,5) 

et (0,6) ; il ne m'a pas été possible de l’étudier pour la forte bande 
(0,7) qui se trouve partiellement superposée à la bande À = 2 953 À 
du deuxième système positif. Par contre, la branche P est bien 
développée pour toutes les bandes et l’alternance des intensités des 
raies de rotation successives y est parfaitement apparente, comme 
on le voit sur les spectres 1 et 2. Les nombres d’ondes en cm—" des 
raies observées, ainsi que les nombres quantiques de rotation K” qui 
leur correspondent, sont rassemblés dans le tableau IT. 


(‘) L. et M. Herman (22) ont été amenés, pour représenter les termes 
élevés des bandes de Lyman à ajouter à l’expression donnant les niveaux 
de vibration de l’état X13g deux termes en v"”3 et v”*. L'emploi de ces 
termes ne s'avère pas indispensable ici. 


TaBzeAU III 


K" BTP 


42 847,7 
h2,8 


© © DOS m 


Bande (0,3) à — 2 333 À 
Origine estimée 
à 42 851 2 cm—! 


Bande (0,4) À = 2 462 Â 


Origine estimée 
à 4o 607,6 cm—! 


Br.R K' 


Bande (0,71 À = 2 936 À 
Origine estimée 
à 34048 2 cm—! 


il 


K” BrP  BrR K'|K”  Br.P Br.R K’ 

406130 2 34054,4 2 

ho61x:1,2 4 34050,8 6 
1 4o604,6 4o608,1 6 1 34044,1 
2 00,3 2 4o,0 
3 593,9 3 34,4 
k 87,8 A 28 4 
5 79,7 a] 20,7 
6 71,0 6 12,60 
7 61,9 7 04.0 
8 51,2 8  3994,8 
9 L0,7 9 84,1 
10 27,6 10 72,2 
11 14,6 II b9.8 
12 00,8 12 48,3 
13 486,8 13 34,1 
14 70,6 14 20,5 
15 05,0 
16 888,3 
17 72.6 


Tagzeau III (suite 1) 


KÈ Br.P 


© CI DO Gb m 


Bande (0,5), À — 2 604 A 
Origine estimée à 38 3g2,0 cm" 


Br.R 


K”._} K”° Br.P Br.R K” 
2-4 36211,2 2-4 
6 07,0 6 | 
7 1 36 199,4 199,4 8 
8 2 96,8 
9 3 90:7 
Lo) 84,4 88,4 10 
LE 5 77; 81,5 It 
13 6 69,4 73,9 12 
13 7 60,8 65,1 13 
14 8 51,0 56,2 14 
15 (e) 40,3 45,9 15 
ed Pine 28,3 34,8 16 
17 IT 15, 5 22,0 17 
18 | 12 02, 4 10,0 18 
13 087,6 095,3 19 
ps 4 81,2 20 


Bande (0,6}, À — 2 76t À 
Origine estimée à 36 205,2 em—! 


TaBreau IT (suite 2) 


Bande (1,4), À — 2 378 À Bande (1,5), dt ve Bande (1.7), x — 2 817 À 
Origine estimée Origine estim e Origine estimée 
à 42 040,6 cm—! à 39 826,2 cm—{ à 35 480,8 cm—{ 


KE Br-P BR R AK" EPr.P Br AR A RUE Drap BrR KR 


42046,0 2-4 39831,7 2 35 486,9 2-4 
k2040,2 6 35481,3 6 
1 42035,8 1 39823,4 1 35478,0 
2 31,8 2 18,6 2 7h,7 35474,7 8 
3 CHA) É) 12,2 3 69,2 
A 18,8 4 CS Dar te Maudit #É. 32x (1) 
5 11,6 5 HORS TN ARE sh RTE ER 
ô 02,7 6 99,1 6 45,2 
Tr 0034 7 80,0 7 35,8 
8 82,8 8 69,8 8 26,1 
9 70,6 9 57,2 9 15 2 
10 58,0 10 45 5 10 03,9 
11 Lh,0 II 31,5 II 394,1 
12 30,3 12 17,9 12 79,2 
19 13,9 13 02,1 
14 8973 14 687sr 
15 81,3 15 69,8 
16 60,6 16 50,6 
17 32,5 
18 12,6 


() Raies superposées à bande (3,0) au deuxième système positif. 
TaBreau III (suite 3) 


Bande (1,8), À = 2 997 À | Bande (1,9), À = 3 198 À Bande (1,10), À — 3 425 À 
Origine estimée Origine estimée Origine estimée 
à 33 352,0 cm—! à 31 252,0 cm—! à 29 181,2 cmt 


KART? BRRS K KE Br P Br RSR URSS = Rr°E BrR, K4 


33358,3 2-4 31258,5 2-4 29 187,9 2-4 

33355,1 6 31255,1 6 29189,5 6 

1 33348,0 1 31250,0 31250,0 8 1 29180,2 29180,2 8 
2 43,4 2 44,3 2 74,5 
3 38,8 3 391 3  G9,4 
A 32,5 A 31,0 k 63,7 
5 24,8 Ë 26,3 » 57,8 
6 17 4 6 18,7 6 48 8 
7 08,3 7 09,è 7 40,3 
8 299,3 8 o1,1 ë 31,7 
9 88,0 9 190,4 9 21,7 
10 77,1 10 79,8 10 10,8 
11 64,7 11 67,9 11 00,0 
12 52,5 12 55,0 12 087,5 
13 38,9 13 L2,3 13 74,0 

14 24,0 14 28,0 14 Gr, 
15 07,6 15 13,7 15 45,8 
16 192,0 16 098,4 16 31,2 
17 73,8 17 80,3 17 15,7 
18 56,5 18 63,3 18 8998, 

19 38,9 19 4h,x 19 18,9 
20 17,8 20 565 20 62,4 
21 05,7 21 2,4 
22 0985,3 223 24,8 


23 05,2 
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L'origine de chaque bande a été estimée en construisant les para- 
boles de Fortrat et en les extrapolant pour K"—o. On sait quen 
réalité ce sont Les nombres d’ondes des origines de chaque bande et 
non ceux des têtes, qui doivent être reliés par une formule faisant 
intervenir les termes de vibration des deux états supérieur et infé- 
rieur du système ; en fait ici, la différence entre les nomsres d'ondes 
de l’origine et de la tête varie assez peu avec le nombre quantique de 
vibration ; aussi la formule que j'ai donnée convient-elle pour repré- 
senter avec une assez bonne approximation les origines des bandes 
en prenant pour le terme constant la valeur 49 756,5 em". Le 
tableau IV permet de comparer les nombres d'ondes ainsi calculés 
aux valeurs expérimentales. 


Tagzeau IV 


v(o) |[42851,2|40607,6|38392,0|36 205,2|34048,2 - 
v(c) |42851,0|40607,0|38391,8136205,5|34048,2 


42040,6|39 826,2 35480,8133352,0|31252,0|29 181,2 
4k2039,6|39824,4 35 480,8|33352,3131252,7|29 182,0 


v : nombres d'ondes observés (o) et calculés (c) en cm—{, 


Calcul des constantes de rotation des états A°X2, et X!E,. — Les rela- 
tions de combinaison permettent de déduire de ces données les valeurs 
des constantes de rotation des deux états A?5, et X!2,. Le nombre 
d'ondes de la raie, qui correspond à une transition entre un niveau 
de rotation supérieur de quantum (K + 1) et un niveau de rotatiou 
inférieur de quantum K, est donné par l'expression : 


v= vo — (B, + B,)K + (B,—B;)K = vw + P(K), (r) 
si la raie fait partie d’une branche P, et : 
= vo + (B, + BY)(E + 1) (BE —B')(K + 1) = vo + R(K) (a) 


si la raie fait partie d’une branche R (23). B’ et B” sont des constan- 


tes moléculaires ne dépendant que des niveaux de vibration supé- 
rieur et inférieur de la molécule. 
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On déduit de ces relations : 
R(K) — P(K)=B{4K + 2). 


R(K)— P(K) 
4K + a 
de la constante de rotation B; relative au niveau supérieur de nombre 
quantique de vibration v. 
On trouve de même : 


R(K— 1)— P(K +1) =B/(4K + 2). 


Par suite, la moyenne des rapports nous donne la valeur 


La moyenne des rapports TR mA el 
4K + 2 
la constante de rotation B” de l’état inférieur. 

Les tableaux V et VI rassemblent les valeurs ainsi obtenues pour 
les bandes (0,5) et (0,6), les seules pour lesquelles on puisse appli- 
quer les relations de combinaison. A part les premiers rapports, qui 
sont moins exacts, car les premières raies de rotation de la branche R 
sont trop serrées pour que les mesures soient précises, on trouve des 
résultats cohérents. 


nous permet de calculer 


R(K) — P(K) 
4K + 2 
bandes (0-5) et (0-6), puisqu'elles correspondent à la même progres- 
sion v’—0. On trouve comme moyenne 1,441 dans le cas de la 

bande (0-5), et 1,438 pour la bande (0-6). Nous prendrons donc: 


B,—= 1,439 


La valeur des rapports doit être la même pour les deux 


comme constante de rotation du niveau v'— o de l’état A5, 

Nous déduisons de la valeur moyenne des deux rapports 
R(K — 1} — P(K + 1) 
4K + 2 

inférieur X!E, : 


. Drogue. Bi 1,070. 


les deux valeurs de la constante de rotation de l’état 


Si nous admettons que la loi de variation de la constante B, en fonc- 
tion du quantum v de vibration est une loi linéaire de la forme : 


B,—=B,— a(v + 1/2) (23) 


nous pourrons déduire de nos mesures une valeur approchée de la 
constante &, soit ici : 
@ == 50,079) 
ce qui conduit à : 
= 1,898 + 0,095 = 1,998 


et 
B’ = 2,003. 
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TagzeaAu V 


R(K)— P(K) 
R(K) — P(K) — 

K 0-5 0-6 K 
10 60,4 60,1 10 
II 66,4 66,0 11 
12 71,6 71,5 12 
19 78,0 770 0 13 
14 837 83,7 14 
15 89,3 89,4 15 
16 95,6 99,4 16 
17 100 ,8 100,2 17 
18 106,7 106,9 18 
19 112,7 19 
20 118,8 118,4 20 
21 21 
22 128,9 22 

Tagceau VI 

R(K — 1) — PIK + 1) DS ee el 
LK + 2 

K o-b 0-6 K 0.5 
II 87,3 86.0 II 1,898 
12 95,2 93,9 12 5,903 
13 102,8 101,4 13 1,904 
14 109,6 108,6 14  ,890 
1 117,5 116,8 15 1,895 
16 124,8 124,1 16 1,891 
17 132,5 191,7 17 1,893 
18 140,2 139,4 18 1,895 
19 148,8 147,2 19 1,908 
20 153,6 20 
21 161,2 21 
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La précision des mesures est de l’ordre de + 0,010 ; elle doit être 
inférieure à celle des mesures de Watson et Koontz (24), qui ont 
déterminé la même constante de rotation à partir de la structure fine 
des bandes de Lyman-Birge et Hopfeld, bandes que l’on peut obtenir 
avec une intensité plus grande que celle des bandes de Vegard- 
Kaplan. Ces auteurs trouvent : 


By = 1,998 + 0,002 
dis=040u8 


Rasetti (25) avait lui-même obtenu à partir du spectre de rotation 
Raman la valeur : 


By = 1,992 + 0,005 (*). 


Il n’est pas possible de déterminer par la même méthode la constante 
de rotation B, du niveau v' — 1 de l’état A2,: car la branche R n’a pu 
être observée en raison de sa faible intensité dans aucune bande de 
cette progression, et par suite les différences de termes de rotation 
ne peuvent être calculées. Néanmoins, on parvient à déterminer B; ea 
cherchant à représenter par une formule telle que (1), les valeurs 
expérimentales des fréquences des raies de chaque bande et en utili- 
sant les constantes de rotation du niveau X!Y, déduites de la progres- 
sion v' — 0. La moyenne des valeurs ainsi calculées est : 


D, =12% 0,002 


Le tableau VII permet de comparer, pour trois bandes, les fré- 
quences expérimentales et les fréquences calculées ; dans le tableau VIII 
sont rassemblées les valeurs de B, déduites des différentes bandes. 

Des valeurs de B' et B°, on déduit « — 0,015 et par suite : 


Bi 1,446 


avec une erreur possible de + 0,008. Cette valeur est en bon accord 

avec celle de Naude (27), fournie par l'étude du premier système 
” De < 

positif BSII, — A2, : 


4 0019, Be :/41 0; 


Les constantes de rotation s’obtiennent évidemment de manière 
plus précise en s'adressant aux systèmes de bandes qui, par suite de 
leur forte intensité relative, peuvent être étudiés avec une plus grande 


(‘) Gaydon (26) conteste les valeurs données par Watson et Koontz pour 
l’état supérieur a!Il, des bandes de Lyman-Birge et Hopfield, qu'il trouve 
trop fortes; mes résultats comparés à ceux de Rasetti, semblent indiquer 
également que la valeur donnée par ces auteurs pour le niveau inférieur 
serait un peu trop élevée. 
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Tagreau VII 


Bande (1,4) Bande (1,5) Bande (r,9) 
viobs.) v(calc.) v(obs.) v(calc.) v{obs.) v(calc.) 
BOT 1251 Be TaA IE (B! =7+x,/422 
Free UBUE=T,098 (B7=Y7;5822 
1 42 035,8 36,8 1 39 823,4 22, 1 31 250,0 48,2 
2 31,8 32,0 2 18,6 17,7 2 44,3 43,8 
3 25,5 26,1 3 12,2 12,0 3 39,1 38,6 
k 18,8 19,4 A 05,8 05,4 k 31,0 32,5 
5 11,6 11,7 5 708,5 97,9 5 26,3 2Db6 
6 02,7 02,9 6 90,1 89,4 6 18,7 18,1 
7 1908,4 - 03,2 7 80,0 79,0 7 09,8 09,7 
8 82,8 82,9 8 69,8 69,5 8 01,3 00,4 
9 10,6 0407 9 57,2 58,0 9 190,4  go,9 
10 58,0 58,0 10 45,5 45,6 10 79,8 79,5 
11 44,0 43,5 11 SA D SD Il 750 2 07H) 
12 30,3 20,7 12 17,9 18,1 12 55,0 69, 
13 1359 14,1 13 02,1 03,0 13 ha,3 h2,2 
14 897,3 97,4 14 687,1 87,1 14 28,0 28,1 
15 81,3 79,8 15 69,8 69,9 . 15 13,7 13,3 
16 60,6 6r,0 16 50,6 51,9 16 098,4 97,6 
17 32,5 32,8 17 80,3 le 
18 12,6 12,8 1 18 63,3 64,0 
19 h4,x 46,0 
20 26,5 s7,4 
Tagzrau VIII 
Bande 14 1-5 1-7 1-8 1-9 1-10 
B, (em—t) 1,425 1,424 1,424 1,423 1,422 1,423 


dispersion. Les mesures actuelles portant sur les bandes de Vegard- 
Kaplan ne permettent pas de calculer les coefficients des termes en K? 
et en K* de la formule générale v — /{K), donnant la fréquence d’une 
raie en fonction du quantum de rotation. Mais les valeurs numériques 
obtenues confirment l'identification des niveaux supérieur et inférieur 
des bandes de Vegard-Kaplan avec les niveaux électroniques A5, et 
X15 ; 

En réalité, on devrait prévoir théoriquement, pour une transition 
*Èæ'£, quatre branches et non deux, une branche P, une branche x 
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une branche PQ et une branche RQ. L'énergie de rotation d'un état de 
triplet peut se mettre sous la forme : 


= F(K)=/UK, J—K) + BK(K + 1) + D,KYK + 1)? +, 


la fonction f{K, J — K) ayant une valeur différente pour les trois com- 
posantes du triplet. Lorsqu'il s’agit d’un niveau 35. Kramers (28)a 
montré que cette fonction prenait les valeurs suivantes : 


fiK,3—K)=K e — r5) pour la composanteJ —K + 1. 
PAK, J—K)—=— y + 2e pour la composante J = K. 
f3K,J—K)——(K+1) (+ —- æ=.) pour la composanteJ —K— 1. 


Les valeurs des constantes y et : données par Naude (27) sont les 
suivantes : 


Y=— 0,003, E — …— 0,199: 


Pour la branche P et la branche R de la transition 5? + 1Y, on a 
J —K; les formules sont donc les mêmes que pour une transition 
12 — 1E au terme constant — 0,87 cm" près. La séparation des compo- 
santes du triplet est donnée par : 


AAUR) AK, JR) — PR, JR) 
AFa(K) = AK, J —K) — f{K, J —K). 


Lorsque K varie de 2 à 25, AF.,,(K) varie de — 1,1 à — 1,2 cmt et 
AFos(K) de — 1,7 à — 1,3 cmt. 

Ainsi, en réalité, chaque raie pourrait être un doublet très serré 
correspondant d’une part aux deux branches P et FQ, et d’autre part 
aux deux branches R et rQ. La différence de longueur d’onde des 
composantes de ce doublet serait d'environ 0,1 À pour la bande 
À — 2 761 À, ce qui correspond à la limite de résolution du spectro- 
graphe. Toutefois, les raies sont très fines et bien symétriques ; il 
faudrait donc que les deux composantes aient même intensité, sinon 
il apparaîtrait une dissymétrie, ou, ce qui paraît plus probable, que 
les branches rQ et ?Q soient beaucoup trop faibles pour être visibles 
sur les spectrogrammes. 


Répartition des intensités des composantes de rotation due bande 
du système. Température d'émission de la source. — J'ai déterminé les 
intensités relatives des-composantes de rotation des bandes à — 2 6o4 
et 2701 A. pour la branche P; car les raies de la branche R sont 
trop faibles pour que les mesures puissent se faire après quelque pré- 
cision. ne 

On sait que les molécules non excitées d’un gaz en équilibre ther- 
Ann. de Phys., 12e Série, t. À (Septembre-Octobre 1946). 38 
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mique se répartissent entre les divers niveaux de rotation suivant une 
fonction exponentielle de la température; cette propriété est conservée 
pour les molécules excitées pourvu que l'énergie de rotation ne se 
trouve pas modifiée dans les conditions d’excitation utilisées; tel est 
le cas de l’excitation thermique ou celui de l’excitation par choc élec- 
tronique, par exemple. Cependant, il peut se faire, dans le cas de 
modes d’excitation complexes faisant intervenir des chocs avec des 
particules lourdes ou bien des dissociations moléculaires, que la 
répartition des niveaux de rotation soit très différente de ia répartition 
thermique. La température de la source que l’on peut déduire de la 
distribution spectrale énergétique de son rayonnement est alors très 
différente de la température réelle et il est impossible de définir une 
température d'émission à partir des seules données spectroscopiques. 

Le nombre des molécules qui se trouvent, à la température T, au 
niveau de rotation de quantum J de l’état de vibration inférieur est 
proportionnel d’une part au facteur de Boltzmann eE/ET, où E est 
l'énergie de rotation et k la constante moléculaire des gaz, et d’autre 
part au poids statistique du niveau correspondant, qui d’après la 
théorie quantique a ici pour valeur 2J + 1, 


NS (2) Lie "#7, 
L'énergie de rotation est de la forme 
E— BJ(J + 1) X hc 


où À est la constante de Planck, c la vitesse de la lumière et B la 
constante de rotation du niveau de vibration considéré (29). 

En réalité, le calcul complet montre que l'intensité de la raie consi- 
dérée fait intervenir les poids statistiques des deux états supérieur et 
inférieur, si bien que l’on doit remplacer (2J + 1) par la moyenne 
des poids statistiques des deux états (J! + J” L 1). On obtient fina- 
lement pour l'intensité d’une raie de rotation en émission, l'expres- 
sion suivante : 

+ ! 7 D nd 
RGO ENESATe Enr 
car en émission, c’est la répartition thermique au niveau supérieur 
qui doit intervenir, On peut remplacer ici le quantum J par le 
quantum K, qui lui est égal; nous écrirons alors l'expression précé- 
dente sous la forme : 
KR! LA 
loge RRQ _ Œ - = log, C— TE + Ne es sens 
Les courbes obtenues en portant en ordonnées PTS ER RE re et en 
du. RE RKT Ti 

abscisses K'(K’ + 1) sont des droites, dont la pente permet de cal- 
culer la température d'émission. Les raies successives, correspondant 
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aux valeurs paires etimpaires de K,ont une intensité alternativement 
faible et forte, comme on le voit sur l'enregistrement microphoto- 


Au 


Fig. 5. — Enregistrement microphotométrique de la bande 1= 2 761 À 
du système de VEGARD-KAPLAN. 


métrique de la bande 2 761 À (fig. 5). On obtient alors pour chaque 
branche P deux droites parallèles. La figure 6 représente les droites 


0,5 100] 


log Ke 


-0,5 


K'CK'+1) 
1 


100 200 300 


Fig. 6. — Courbes donnant LE RTS en fonction de K'(K'’ +1) 


pour la bande 1 = 2 961 À 


relatives à la bande précitée. Les valeurs de la température obtenues 
par cette méthode sont consignées dans le tableau IX. 
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TaBzeau IX 


Bande 2 761 À 


Bande 2 604 À 
Cliché 1: Cliché 2 Cliché 3 
Mesure 
Raies Raies Raies | Raies | Raïes | Raies Raiss 
fortes | faibles | fortes | faibles| fortes | faibles fortes 
Température 


en °K 232 234 | 240 234 245 232 248 


Les valeurs sont très concordantes et ja température d'émission peut 
être prise égale à : 
237° K + 6°K, soit — 36° C. 


Or, dans ces expériences, le tube était refroidi par la neige carbonique; 
la température ainsi calculée est donc voisine de la température réelle 
du gaz, et par suite la répartition entre les niveaux de rotation dans 
l'état supérieur s’écarte peu d'une répartition thermique, ce qui paraît 
tout à fait normal, puisque le niveau A°X, est un niveau métastable, 
donc de grande durée de vie; la molécule doit alors, avant d'émettre, 
subir un grand nombre de chocs, lorsque la pression du gaz est élevée. 

J'avais également appliqué la méthode de Knauss et Mac Cay (30), 
pour déterminer la température de la source: elle consiste à chercher 
le point de rencontre des courbes donnant l'intensité en fonction du 
nombre d'ondes I — f(v), pour les branches R et P. On peut déduire 
facilement la température T de l’abscisse et de l’ordonnée de ce point 
de rencontre. Le calcul fait pour la bande )— > 76: À donne 
T — 2360 K, en excellent accord avec les valeurs obtenues par la pre- 
mière méthode. 

On peut déduire des courbes dela figure 6 le rapport des intensités 
des raies faibles et des raies intenses, compte tenu de la variation de 
l’intensité en fonction du nombre quantique. Les résultats obtenus 
sont les suivants (tableau X) : 


TaBzeau X 


. 


Bande à — 2 761 À 


Bande 
Ro 2 Moyenne 
1e Mesure 2° Mesure 


Mesure 


1 faible 
I forte 
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Aux erreurs d'expériences près, 5 o/o environ, on peut donc dire 
que ce rapport est égal à 1/2; ces résultats sont en accord avec ceux 
de Wulf et Melvin (3) et s'expliquent par le fait que le noyau Ny 
possède deux unités de spin (1— 1). Le rapport théorique des poids 
statistiques des niveaux faibles et des niveaux forts, dans un état 
électronique donné, est en effet représenté par l'expression : 


I 
1+:? 


lorsqu'il s’agit d’une molécule formée de deux atomes identiques. 
Dans le cas de l’azote, ce rapport est égal à : 


1 


Ir nie" 
C’est bien la valeur trouvée expérimentalement, puisque le rapport 
des poids statistiques est égal à celui des intensités des raies faibles 
et des raies fortes, pour une même valeur du quantum de rotation. 


Comparaison des intensités des bandes des progressions v' — o et 
v'— 1, — Lorsque le nombre de molécules N; se trouvant dans 
chaque niveau de vibration v’ de l’état électronique initial corres- 
pond à l’équilibre thermique à la température T, on peut écrire 
l’équation suivante : 


—{w {01 /2) = 0 lv 1/2) 2 
NN € + 


ou encore : 


KT N , r'ANL 
7e LB ne — dv 1/2) = To (0 + 1/2) ; 


{ve et x,w, sont les constantes de vibration au niveau v’ de l’état initial). 
Pour les niveaux v' = o et v' — 1 de l’état AŸY, on trouve : 


1,6083 T loge 1460,39 — 2 X 13,93. (1) 


Le rapport À peut se déduire de la somme, pour l’ensemble des 
4 


bandes d’une progression, des rapports — de l'intensité de chaque 


bande à la quatrième puissance de sa fréquence. Je n’ai pu toutefois 
mesurer avec une précision suffisante que les intensités des ban- 
des (0,5), (0,6), (1,7) et (1,8); la formule ne permet-elle donc pas de 
déterminer la température effective de la source. 
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Mais l'intensité d’une bande donnée est également proportionnelle 
à la probabilité P? de transition du niveau v' de l’état supérieur au 
niveau v" de l’état inférieur. Cette probabilité peut être calculée en 
utilisant les formules déduites par Hutchisson (31) de la mécanique 
quantique et appliquées par Langstroth (32) au second groupe posi- 
tif. L'intensité des bandes d’une même progression est directement 
proportionnelle au produit v‘P? et en comparant Îles intensités des 
bandes (0,5), (0,6) et (0,7) on peut se rendre compte si les calculs 
sont applicables au niveau v' = 0. On verra d’autre part que le rap- 
port des intensités des bandes d’une même progression ne dépend ni 
de l’intensité du courant ni de la tension, ce qui est la condition 
essentielle de l'application d’un tel procédé de calcul. 


Tagzeau XI 


Bandes APN Nr er a ET (0,5) (0,6) 


Intensité exp. 


Intensité calc. . 


Le tableau XI montre que la concordance n’est qu’approchée. 
Hutchisson avait déjà fait remarquer que les résultats du calcul ne 
sont en excellent accord avec l’expérience que pour les niveaux de 
vibration inférieurs, car l'hypothèse de l’oscillateur harmonique 
qu’il a dû faire devient trop grossière quand le quantum de vibra- 
tion est élevé. 

En prenant pour T la température de la source déterminée par 
l'étude de la structure de rotation d’une bande, l'expression (1) nous 
donne le rapport Ni/N, ; les formules de Hutchisson nous permettent 
de calculer P?; on obtient alors pour le rapport des intensités des 
bandes À — 2 997 À et À — 2935 À la valeur 2,3.10-—*, au lieu de 
la valeur expérimentale : 0,30 et pour les bandes À = 3 198 À et 
1—= 2935 À : 5.10—", au lieu de 0,20. Ces résultats montrent de 
façon manifeste que la répartition des niveaux de vibration n’est pas 
une répartition thermique. Cest également la conclusion à laquelle 
était parvenue Mme Herman (33), lorsque les bandes de Vegard- 


Kaplan étaient excitées dans des conditions différentes de celles qui 
ont été réalisées ici. 
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$ [I — La RAIE INTERDITE DE L'ATOME D'AzOTE N1(4S-2P) 


Observations antérieures. — Kaplan (34) a observé en 1938, dans le 
spectre de postluminescence de l’azote sous une pression supérieure 
à 10 mm. de mercure, en même temps que les bandes A + X une 
raie intense de longueur d'onde approchée à = 3 471 À ; il suggéra 
alors qu’il pouvait s’agir de la raie interdite de l’atome d'azote 
N1(4S-2P). En 1939, de nouvelles mesures plus précises permettaient 
à Kaplan de donner pour cette nouvelle raie la longueur d'onde cor- 
rigée À — 3 466,3 À en parfait accord avec la valeur calculée théori- 
quement par Bowen pour la raie interdite, soit } — 3 466,4 À ; l'iden- 
üfication de la nouvelle raie ne pouvait alors plus faire de doute. 
Depuis, Bernard (35) a observé dans le spectre des aurores boréales 
la présence d’une raie de longueur d'onde À — 3466,5 + 0,5 À et 
a pu établir définitivement la présence de la raie N1(4S-2P) dans le 
spectre des aurores. 


Nouvelles chservations (36). — La raie interdite est excitée avec 
une forte intensité 28 839 7 cm”! 
dans l’effluve à tra- 7p _. 
vers l’azote, à la pres- $ 
sion atmosphérique. 
Le spectre 3 permet 
de comparer les in- 20 
tensités respectives de 


la bande 1 = 3 425 À 

du système de Ve- 

gard-Kaplan et de la 

raie interdite. J'ai 

mesuré sa longueur 

d'onde avec une pré- 4S 3/2 - 
.cision meilleure Fig. 7. — Schéma des niveaux 

qu’elle ne l’avait été de l'atome azote. 

jusqu'ici et la valeur 

moyenne des mesures faites sur cinq clichés donne la longueur 

d'onde : 


fAv=216cm"! 


à — 3 466,63 + 0,05 À. 


Le schéma énergétique de l'atome d'azote montre qu'immédiate- 
ment au-dessus du niveau fondamental 4S, il existe deux niveaux 
métastables, 2D et 2P; chacun de ces niveaux est en réalité double 
(cf. fig. 7). D'après les calculs récents d'Edlen (37), le niveau 2P32 
se trouverait à 28 839,7 cm‘ au-dessus du niveau fondamental ; 
or le niveau 2P1» est, suivant Stepanoff (38) à 2,16 cm! au-dessous 
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du premier, ce qui donnerait pour longueurs d'onde des DE 
composantes du doublet qui constitue en réalité la pe interdite ; 
3466,45 À et 3 466,71 À, soit pour le milieu du doublet 3 466,58 A. 
La dispersion utilisée (16 À par mm.) ne permet pas de séparer les 
deux composantes et par suite de reconnaître si la raie observée est 
une raie unique ou un doublet, dans ce dernier cas, € est vraisembla- 
blement le centre de gravité du doublet qui a été pointé. 


$ IV. — INFLUENCE DES CONDITIONS D'EXCITATION 
SUR L'’INIENSITÉ DES BANDES DE VEGARD-KAPLAN 
ET DE LA RAIE INTERDITE 


Influence de la tension aux bornes du tube et de l’intensité du cou- 
rant. — J'ai fait varier la tension aux bornes du tube de 5 000 à 


ImA 


0,5 


Volts 


5.000 10.000 15.000 


Fig. 8. — Courbe donnant l'intensité du courant en fonction 
de la tension aux bornes du tube à décharge. 


16500 V.; l'intensité du courant passe alors de 0,2 à 0,9 mA. 
La tension était mesurée à l’aide d’un voltmètre électrostatique et 
l'intensité du courant était déduite de la différence de potentiel mesu- 
rée aux bornes d’une résistance de : mégohm disposée en série avec 
le tube à décharge. Jusqu'à 9 000 V. l'intensité du courant est sensi- 
blement proportionnelle à la tension et le tube joue le rôle d’un sim- 
ple condensateur de capacité : 


L 6 
===, CN ss 
C Se 10 "HP, 
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valeur en bon accord avec celle que l’on peut calculer à partir des 
dimensions du tube. Si l’on augmente la tension, l'intensité croît 
alors rapidement et la luminescence du gaz devient appréciable ; il 
se produit une ionisation du gaz et le courant de conduction se super- 
pose au courant initial pour devenir rapidement prépondérant. 
Au-dessus de 9800 V., il est sensiblement proportionnel à la ten- 
sion, comme le montre le graphique de la figure 8, qui représente la 
caractéristique volts-ampères du tube à décharge. 

Des spectrogrammes ont été enregistrés pour différentes tensions; 
certains ont été reproduits sur la figure 4 de la planche I ; comme 
on pouvait le prévoir, l'intensité du spectre de l’azote croît en même 
temps que le courant d’excitation ; mais l’intensité des bandes de 
Vegard-Kaplan augmente moins vite que celle des bandes du 
deuxième système positif. On peut s’en rendre compte en examinant 
le tableau XII, qui donne le rapport des intensités de la bande 


À — 2977 À du deuxième système positif et de la bande à — 2 935 À 
du système À + X pour quatre valeurs différentes du courant de 
décharge. 


Tagzeau XII 


Tension aux bornes 
ONCE TEEN Pr 10 000 11 000 13 500 16 590 


Intensité du courant 
(milliampères}). . 0,29 0,98 0,60 0,85 


Rapport des intensi- 
, 12977 


és ; 
12 935 


Par contre l'évolution de la raie N1(4S-2P) est exactement la même 
que celle des bandes de Vegard-Kaplan. Dans le tableau XIII sont 
représentées les intensités respectives de Ja bande À — 2761 A et de 
la raie interdite pour différentes valeurs de l'intensité du courant. On 
a pris arbitrairement égales à 1 les intensités de la bande et de la 
raie pour un courant deo,85 mA. 
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Tagzeau XII] 


Tension (volts) 13 500 16 500 


Courant (mA) 


Intensité 
Bande 2 761 A 


Intensité 
Raie N1(4S-2P) 


Le rapport des intensités des bandes d’une même progression ne 
dépend ni de la tension aux bornes ni de l'intensité du courant. Le 
tableau XIV donneles valeurs desintensités des bandes} — 2935 À (0,7). 
À — 2 761 À (0,6), À — 2 997 À (1,8) et à = 3 198 À (1,9), en prenant 
pour chaque bande, comme unité d'intensité, celle qui correspond à 
une intensité de courant de 0,85 mA. La troisième ligue du tableau 
contient les valeurs du rapport des intensités des deux bandes (0,6) 
et (0,7) ; on peut se rendre compte qu'il reste constant, à la précision 
des mesures près. 


Tagzcau XIV 


Intensité 
du courant (mA) : 0,85 Moyenne 


Intensité 
Bande (0,6) 


Intensité 
Bande (0,7) 


Int. (0,7) 
Int. (0,6) 


Intensité 
Bande (1,8) 


Intensité 
Bande (1,9) 
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L'examen des nombres contenus dans le tableau XIV montre que 
> ae = A £ 
l'intensité des bandes provenant du niveau v'— 1 croît plus rapide- 


ment que celle des bandes v’ — o lorsqu'on augmente l'intensité du 
courant. 


Influence de la pression. — Si l’on diminue la pression à partir de 
la pression atmosphérique, le système des bandes de Vegard-Kaplan 
devient progressivement de moins en moins intense et les bandes ne 
sont plus visibles sur les spectrogrammes lorsque la pression atteint 
quelques millimètres de mercure (pour une intensité de courant de 
0,7 mA et un temps de pose de l’ordre de quatre heures). La lumi- 
nescence gagne alors l’ensemble du tube et prend une teinte rose 
violacé ; son aspect rappelle celui d’un tube de Geissler rempli 
d'azote. Le régime de décharge s’est donc totalement modifié; au 
régime d’effluve a succédé un régime de décharge haute fréquence à 
basse pression ; le spectre est alors caractérisé, en particulier, par la 
présence du système négatif de l’azote. 

Cette disparition des bandes de Vegard-Kaplan, quand on abaisse 
la pression, est en désaccord avec les expériences de Mme et 
L. Herman (39) qui signalent la présence de ces bandes dans toutes 
les conditions de pression ; il faut toutefois remarquer que ces expé- 
rimentateurs ont opéré avec un tube à électrodes, la source qu'ils 
emploient est certainement plus lumineuse que la mienne. D'ailleurs, 
dans mon dispositif, l’influence des parois devient très importante 
aux faibles pressions, et les molécules métastables peuvent facile- 
ment perdre leur énergie d’excitation par choc contre les parois du 
tube. Il n’est donc pas étonnant que les bandes À — X ne soient plus 
visibles dans ces conditions. Je n’ai observé aucune modification des 
intensités relatives des bandes (0,5) et (0,6), lorsque la pression 
varie, alors que Mme Herman signalait, aux basses pressions, un 
renforcement de l'intensité de la bande (0,5) (dû peut-être à une 
perturbation ou à une superposition). Par contre, il apparaît, pour 
“ne pression voisine de 2 mm. de mercure, une bande fine, dégradée 


vers le rouge, dont l’arête a pour longueur d'onde À — 2 603,30 À et 
qui doit vraisemblablement être regardée comme distincte de la 
bande (0,5) du système de Vegard-Kaplan (). 

L'évolution de la raie N1(4S-2P) en fonction de la pression ne 
diffère pas de celle des bandes de Vegard-Kaplan. Le tableau XV 
donne les intensités respectives de la bande } — 3 425 A et de la raie 
interdite pour différentes pressions, en prenant pour unités les inten- 
sités de la raie ou de la bande à la pression de 634 mm. de mercure. 


{‘) Gaydon (26) a récemment signalé l'existence de cette bande et la rattache 
à un nouveau système ‘£, —> a‘Il, de la molécule d’azote. 
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Pour des pressions de l’ordre de quelques millimètres de mercure, il 
apparaît de nouvelles bandes qui recouvrent partiellement la raie 
interdite, ce qui rend toute mesure illusoire. On voit néanmoins que 
l'influence de la pression est la même, aux erreurs d'expérience 
près, sur les bandes À — X et sur la raie N1(4S-2P). 


TaBLEeAU XV 


Pression = 
(mm. de mercure) 654 245 115 43 | 18 
Intensité | 
Bande À = 3 425 A 1,00 0,51 0,20 0,18 0,06 
Intensité O0 
Bande À = 3 466 A 1,00 0,59 0,21 0,18 mesurable 


Influence de la vapeur de mercure sur l'émission des bandes de 
Vegard-Kaplan et de la raie interdite de l’azote. — Lorsqu'on utilise 
le premier dispositif expérimental dans lequel le tube à décharge fait 
partie de l'installation où s'effectue la purifcation du gaz, il n'est 
possible de réduire la pression de la vapeur de mercure à une valeur 
suffisamment faible qu’en maintenant le tube, pendant la décharge, 
dans la neige carbonique ; le gaz entraîne de la vapeur de mercure 
en passant dans les barboteurs, et les « pièges » ne sulfisent pas à 
l’éliminer entièrement. Si l’on ne prend aucune précaution, les spec- 
trogrammes laissent apparaître le spectre de raies et de bandes du 
mercure ainsi que le deuxième système positif de l’azote, mais sans le 
système de Vegard-Kaplan. La raie interdite est également absente ou 
tout au moins extrêmement faible. Il ne s’agit d’ailleurs pas d'un effet 
de température, car à l’aide du deuxième dispositif, en employant de 
l'azote pur, il est possible d'éliminer beaucoup plus complètement la 
vapeur de mercure et les bandes sont visibles, quelle que soit la tem- 
pérature du tube à décharge. Elles sont toutefois plus intenses à basse 
température. La vapeur de mercure paraît done avoir une influence 


nuisible dans l'excitation des bandes de Vegard-Kaplan et de la raie 
interdite. 


. Essai d’alimentation du tube par un courant coupé périodiquement. 
— Kaplan (40) avait signalé que l'émission des bandes A — X était 
favorisée par des interruptions rapides du courant de décharge. J’ai 
utilisé un interrupteur rotatif pour produire des coupures périodiques 
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du courant et n’ai observé aucun accroissement sensible de l'intensité 
des bandes de Vegard-Kaplan. Un disque tournant monté sur le même 
axe que l'interrupteur permettait de photographier le spectre immé- 
diatement avant ou après la coupure du courant. Aucun résultat n’a 
été obtenu ; les bandes A — X ont la même intensité relative, aussi 
bien lorsqu'on photographie le spectre de la décharge totale que 
lorsqu'on photographie seulement le spectre, à l'instant de la coupure 
du courant. Il ne se produit, dans une telle décharge, aucun effet 
appréciable de post-luminescence. 


$ V. — MÉCGANISMES POSSIBLES D'EXCITATION DES BANDES 
DE VEGARD-KAPLAN ET DE LA RAIE INTERDITE DANS L'ÉFFLUVE 


Mécanisme du passage de la décharge dans l’effluve. — Warburg (41), 
étudiant le passage de la décharge dans un ozoniseur, avait admis 
l'existence d’oscillations de haute fréquence, qui se superposeraient 
au courant alternatif de 50 périodes servant à alimenter le tube. 
Reprenant les expériences de Warburg, Klemenc, Hirtenberger et 
Hôfer (42) ont étudié à l’oscillographe cathodique le courant traver- 
sant l’ozoniseur ; ils ont observé un courant de base sinusoïdal ana- 
logue à celui que l’on obtient toujours dans les décharges gazeuses 
en courant alternatif, mais au voisinage des maxima d’intensités il 
apparaît des trains d’oscillations de grande amplitude et de fréquence 
élevée. 11 ne s’agit cependant pas à proprement parler de courant de 
haute fréquence, car les ;trains d’oscllations se suivent irrégulière- 
ment. Ils peuvent être expliqués par une multitude de petites déchar- 
ges locales ; en effet, les ions résiduels demeurant dans les gaz sont 
entraînés dans le champ au moment où la tension passe de zéro à sa 
valeur maximum pendant un quart de période et viennent former 
une couche électrisée sur les parois du tube ; ils peuvent, en frappant 
les parois extraire des électrons qui sont eux-mêmes entraînés dans 
le champ en sens inverse et produisent une décharge très localisée, 
‘puisque les surfaces en regard sont des surfaces diélectriques. 

La décharge élémentaire ainsi produite est tout à fait identique à 
celles qui apparaissent dans l'effet « corona » ; et les résultats obtenus 
par Lœb et Kip (43) dans le cas de deux électrodes plan-parallèles 
sont entièrement applicables ici. L’électron libéré par choc ionique 
sur la paroi produit une avalanche d'électrons par ionisation succes- 
sive. Cette avalanche se propage vers la deuxième paroi du tube avec 
une vitesse de l’ordre de 10° cm. par seconde; la tension n’a donc 
pratiquement pas eu le temps de varier pendant tout le déplacement. 
Les ions positifs ainsi créés ont une vitesse très faible et la charge 
spatiale qui en résulte abaisse la valeur du champ dans l'espace 
gazeux. Mais les ions sont finalement captés par la paroi chargée 
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négativement et la charge spatiale se dissipe. On a ainsi une de ces 
décharges élémentaires qui sont caractérisées sur les oscillogrammes 
par un maximum très aigu. Quand le champ a repris la valeur‘ini- 
tiale, les ions résiduels sont à nouveau accélérés dans le champ et le 
phénomène peut alors se répéter. 

Roether (44) a montré que, si le gaz se trouve à la pression atmo- 
sphérique, &e telles avalanches ne peuvent se déplacer latéralement 
que d’une longueur très faible, de l’ordre du centième de la distance 
longitudinale parcourue. Ceci explique la finesse de chaque décharge 
élémentaire. Les électrons sont en quelque sorte canalisés ; l’ionisa- 
tion et l’excitation des molécules gazeuses sont donc très localisées ; 
c’est pourquoi on observe dans le tube, non pas une luminosité 
continue, mais une multitude de petits éclairs, qui se succèdent et 
donnent finalement une lueur appréciable. 


Essai d'interprétation de l’émission des bandes de Vegard-Kaplan et 
de la raie NA(4S-2P). — Le libre parcours moyen d’un électron dans un 
gaz peut être calculé en faisant appel à la théorie cinétique des gaz. 
En remarquant que la vitesse des électrons est très supérieure à celle 
des molécules d’azote et que leur diamètre est négligeable par rap- 
port à celui des molécules, on obtient pour le libre parcours moyen : 


4 


À = —— 
Ton 


où cest le diamètre de la molécule et n le nombre de molécules 
d'azote par centimètre cube dans les conditions de pression et de 
température considérées. Ici, l’on a : 

p = 634 mm. de mercure, {——/4o° C, 06 — 3,7.10—* cm., 
on trouve alors : 


À —9,0.102 CM 0,0. 


Dans un champ de 50 000 volts/cm., tel que celui qui est appliqué 


ici, l'énergie acquise par l’électron entre deux chocs successifs avec 
des molécules d’azote est sensiblement : 


W — 1,8 électrons-volts. 


Cette énergie est insuffisante pour exciter la molécule N;(12,) à 
l’état A5X,, situé à 6,17 V. au-dessus de l’état fondamental; mais 
l'électron pourra subir plusieurs chocs quasi élastiques et acquérir 
ainsi finalement une énergie suffisante pour porter la moiécule à 
l’état métastable A5,. Comme ce niveau est le niveau excité le plus 
bas de la molécule N; et comme sa durée de vie est grande, on peut 
admettre que ces molécules se trouvent en grand nombre dans la 
région étroite parcourue par chaque avalanche d’électrons. Ces molé- 
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cules excitées subissent des collisions avec des molécules N:(12,), ce 
qui ne saurait diminuer leur concentration, car le seul transfert pos- 
sible serait alors un échange des énergies électroniques entre les 
deux molécules. Etant donnée la faible distance entre les parois du 
tube, elles peuvent perdre leur énergie par choc sur les parois; mais 
ce phénomène ne peut être prépondérant, à la pression atmosphé- 
rique, où le libre parcours moyen des molécules est très inférieur à 
l'intervalle entre les parois. 

Les molécules excitées peuvent également être portées par un nou- 
veau choc électronique à un état supérieur, ou bien être ionisées, ce 
qui tend à les faire disparaître. Mais la probabilité d’une collision 
avec un électron diminue avec l'intensité du courant ; pour de faibles 
densités de courant et de fortes pressions, cette probabilité est très 
inférieure à celle d’un choc avec une autre molécule gazeuse. Un 
calcul approché, fait en utilisant les données de Lœb sur le volume 
occupé par une décharge élémentaire montre que la probabilité de 
choc d’une molécule avec un électron est de l’ordre du dix-millième 
de la probabilité de choc avec une molécule non excitée. Or jai 
montré plus haut que l'intensité des bandes de Vegard-Kaplan aug- 
mentait beaucoup moins rapidement avec le courant que celle des 
bandes du deuxième système positif ; lorsque le courant augmente, le 
nombre de molécules portées à l’état A%X, doit croître, mais cet 
accroissement est partiellement compensé par une augmentation de 
la probabilité de choc avec un électron. Par contre, la durée de vie 
d’une molécule excitée dans l’état CII, (10—* seconde environ) est 
trop courte pour qu’un choc électronique puisse porter la molécule 
N:(C°11,) à un état supérieur. 

Quand l’avalanche d'électrons atteint la paroi du tube, elle laisse 
derrière elle un mélange formé essentiellement d’ions Ni, de molé- 
cules A%X, et de molécules X1X,. La recombinaison des ions molécu- 
laires donne des molécules excitées qui rayonnent le spectre molécu- 
laire de l’azote ; une dissociation partielle doit également se produire, 
puisque la raie N1(4S-2P) est présente dans le spectre. 

” Pour interpréter l'émission des transitions interdites, on peut émettre 
plusieurs hypothèses : 

1° Les molécules N,(A3X) et les atomes N(2P) peuvent retomber à 
l’état fondamental en émettant un rayonnement, malgré leur grande 
durée de vie, parce qu’une fois l’avalanche d'électrons terminée, ils 
se trouvent entourés de molécules d’azote non excitées formant en 
quelque sorte un écran protecteur. Plus la pression est élevée, plus la 
probabilité de choc avec un électron est faible. Comme les électrons 
ne diffusent pratiquement pas dans le gaz, les molécules ou atomes 
excités qui se trouvent dans un canal où vient de passer une ava- 
lanche ont peu de chances d'être rencontrés par des électrons pro- 
venant d’une avalanche voisine. Or, le temps qui sépare deux avalan- 
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ches successives parcourant le même chemin est relativement long 
(10% seconde au moins); il est de l'ordre de grandeur de la durée de 
vie de l’état A?%,. Toutefois cette hypothèse n'explique pas pourquoi 
les bandes provenant du niveau de vibration v"= 1 ont une intensité 
particulièrement forte dans le système À — X. Il se pourrait qu'aux 
pressions élevées, il se forme des associations moléculaires; les pro- 
babilités de transitions d'une molécule excitée seraient alors modi- 
fiées par le champ moléculaire des molécules voisines. 

20 Mme Herman (33) a émis l’hypothèse que les molécules d’azote 
pourraient être excitées à l’état AZ par choc ionique et que, pendant 
le choc, elles émettraient les bandes de Vegard-Kaplan ; cette inter- 
prétation permet d'expliquer le fait que la température calculée à 
l’aide de la répartition des intensités des bandes dans les différentes 
progressions ne correspond absolument pas à la température réelle 
du gaz, puisque l’excitation a lieu par choc avec une particule lourde. 
Une fraction de l'énergie de translation cédée par lion se transfor- 
merait en énergie de vibration, ce qui expliquerait la forte intensité 
des bandes de la progression v' — 1. Examinons si ce mécanisme 
s'applique égalementici et si l’on peut ainsi interpréter le parallélisme 
de l'émission des bandes À — X et de la raie interdite. L'énergie 
acquise par les ions positifs dans le champ est toujours faible Icrsque 
la pression du gaz est élevée ; à chaque collision ils perdent leur 
énergie cinétique, de sorte que leur vitesse moyenne est très inférieure 
à celle des électrons. A la pression de 634 mm. de mercure, dans un 
champ de 50000 V./cm., cette vitesse est d'environ 8.10‘ cm/s, ce 
qui correspond à une énergie de o,1 eV. Ainsi, aux fortes pressions 
utilisées dans mes expériences, cette énergie serait très insuffisante 
pour porter la molécule à l’état A55,. Il en serait d’ailleurs de même 
de l'énergie que pourrait acquérir un ion entre deux chocs, car le 
libre parcours moyen est très inférieur à celui d’un électron. D'autre 
part, la vitesse des ions croît lorsque la pression diminue et lorsque 
le champ augmente; l'émission devrait être favorisée par un abaisse- 
ment de la pression ou une élévation de la tension, contrairement à 
ce que j'ai observé. La dissociation d’une molécule en atomes méta- 
stables ou bien l'excitation des atomes à un état métastable ne peut 
davantage se produire à l’aide de ce mécanisme. 

3° Par contre, si la molécule n'est pas excitée à l’état A5E par choc 
avec un ion N}, une telle molécule (ou bien un atome métastable) 
peut émettre une radiation interdite lorsqu'elle se trouve dans le 
champ de l'ion, car les probabilités de transition sont alors complè- 
tement modifiées, comme le fait remarquer Mme Herman. En étu- 
diant la mobilité des ions dans différents gaz, Luhr (45) a observé 
une anomalie de mobilité dans l'azote pur. Outre les ions N+ et N+; 
il y a lieu de considérer des ions complexes N+ et N+: la concentra- 
tion de ces derniers augmente beaucoup lorsque la pression croît. Ils 
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seraient dus à des collisions entre molécules ou atomes 1onisés et 
des molécules neutres et seraient formés au bout d'un grand nombre 
de chocs. La pression d’azote utilisée dans les expériences de Luhr 
était de quelques dixièmes de millimètre de mercure. L'existence de 
tels ions est plus vraisemblable encore à une pression élevée. L’ion 
NY est alors entouré de molécules neutres d’azote qui se trouvent 
soit à l’état X15, soit à l’état ASS, Ainsi une association moléculaire 
peut se former entre l’ion N} et une molécule N;(X!£) ou N;(A?Z) et 
un ion complexe N+ serait alors constitué. L'existence des ions N+ 
peut s’interpréter, soit par association d’un ion N+ avec une molécule 
neutre, comme le suggère Luhr, soit par association d’un ion N+ 
avec un atome N provenant de la dissociation d'une molécule après 
passage de l’avalanche d'électrons. 

On peut alors ou bien admettre que l'émission ait lieu dans le 
champ de l'ion ou bien qu’elle ait lieu lorsque l’ion complexe se 
recombine avec un électron ; l’énergie libérée se répartit entre les 
deux molécules, qui se trouvent alors à une faible distance l’une de 
l’autre formant une association moléculaire, comme dans la pre- 
mière hypothèse. 

De même, la recombinaison de l’ion complexe [N+ + N(4S)] peut 
conduire à la formation d’atomes N(2P) à l’aide des réactions succes- 
sives : 


EN + N(GS)] + e= = N(2D) + N(2D) + NP) 
15,58 V. 15,72:V.. 


puis, comme la durée de vie de l'atome N(2D) est très grande : 


N+ + N(2D)] + e— — 3N(2P) 
2 
17,96 V. 10,12, V. 


La faible différence d'énergie peut être fournie par l'énergie cinéti- 
«ue de l’électron ; ces réactions, offrant une assez bonne condition de 
résonance, sont donc probables. 

Lubr a montré que la concentration des ions Nf et Nf augmente 
de la même manière quand on fait croître la pression, ce qui peut 
expliquer le parallélisme de l’évolution des bandes A + X dues aux 
ions N+ et de la raie interdite provenant des ions Nf. D'autre part, 
une augmentation de la tension et du courant accroît le nombre et la 
vitesse des ions Njf en même temps que le nombre des électrons ; 
aussi, la probabilité de recombinaison d’un ion N} doit-elle aug- 
menter plus vite que la probabilité d'association avec une molécule 
ou un atome neutre ; c’est pourquoi l'intensité des bandes À + X 
croît moins rapidement que celle du deuxième système positif. 
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& Mitchell et Ridler (46), dans leurs travaux sur la mobilité des 
ions dans les gaz, ont également observé une anomalie de mobilité 
dans le cas des ions N}. Celle-ci est inférieure à la valeur prévue et 
les auteurs interprètent le phénomène par un échange d'électrons 
entre les ions N+ et les molécules neutres. Indépendamment des 
chocs directs, qui peuvent se produire avec des ions de toute nature, 
il existe dans le cas de l’azote une forte probabilité pour qu’un ion Nÿ 
transfère sa charge et une molécule neutre. Cette probabilité ercît 
quand la vitesse de l'ion diminue et quand le nombre de molécules 
neutres environnantes augmente. Or, ces conditions sont Justement 
réalisées dans l'effluve à haute pression sous faible densité de cou- 
rant. Un tel transfert de charge se produisant sans changement 
d'énergie est un phénomène très fréquent. S'il a lieu entre un ion et 
une molécule N,(A%2), on conçoit que les probabilités de transition 
puissent être totalement modifiées pendant la période où l'ion et la 
molécule se trouvent au voisinage l’un de l’autre et qu’une transition 
normalement peu probable puisse alors se produire. On peut égale- 
ment interpréter l’émission de la raie interdite par un transfert de 
charge entre union N+ et une molécule N:(A°E), qui donnerait un 
atome N(:P) et un ion Nf; mais la condition de résonance serait ici 
moins bien remplie. 

En résumé, les deux derniers mécanismes ne sont pas très diffé- 
rents l’un de l’autre et paraissent expliquer assez bien les particula- 
rités de l'émission des transitions interdites dans l’effluve. 


Interprétation de l’influence de la vapeur de mercure. — Mitchell 
et Ridler (46) ont montré que dans un mélange d'azote pur et de 
vapeur de mercure sous une concentration de 0,018 0/0 environ, les 
ions Nf étaient intégralement remplacés par des ions Hg+; si 
l'émission des bandes de Vegard-Kaplan et de la raie interdite est 
liée à l’un des deux mécanismes précédents (association d'ions Nt avec 
des molécules ou atomes neutres, ou transfert de charge entre ions 
et molécules), on comprend pourquoi une trop forte pression de 
vapeur de mercure empêche l’émission des radiations interdites. 
Ceci tendrait à prouver que l'excitation de la molécule N, à l’état 
AE, n’est pas simplement due à l’action d’un choc ionique quelcon- 
que, puisque l’ion Hg+ pourrait exciter dans les mêmes conditions 
une molécule d’azote ; l'émission des radiations interdites paraît 
donc liée aux propriétés particulières de l'ion N}, qui ont été décrites 
plus haut. 
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Q \ # 
$ VI. — ETupe D'UN NOUVEAU SYSTÈME DE BANDES SIT, — a'Il, 


Un nouveau système de bandes dégradées vers le rouge a été 
découvert dans le spectre de l’effluve (47) ; les bandes À = 2 878, 
2932 et 3020 À sont visibles sur le spectrogramme 1 de la planche I. 
Ce système a été également observé par Mme R. et L. Herman (48). 
Les longueurs d'onde des arêtes sont rassemblées, ainsi que les 
nombres d'ondes qui leur correspondent, dans le tableau XVI. Les 
nombres d'ondes peuvent être représentés par la formule suivante : 


v(emt) = À — (1678,70" — 13,350"? — 0 ,o4v'?) 

avec : 
Le ( 35 762,0 cm! 
| 36 403,0 cmt. 


TaBzeau XVI 


D — 0 
à obs. (À) 2 799,44 2 932,0 
v (cm—{) obs. 35 762,0 | 34 096,4 | 32 459,0 30 847,7 
v(cm—!) cale. 35 762,0 | 34 096,6 | 32 458,3 30 847,2 


D I 


à obs. (À) 2 877,94 3 020,34 
v(cm—!) obs. 34 736,9 33 099,2 
v(cm—!}calc. 36 403,0 | 34 737,6 | 33 099,3 


Différence 
des nombres 
d'ondes obs. 
DA 0 1 637,4 1 Ôrr,3 1 586,3 
D | 1 637,7 1 Gr1,8 


Or, les niveaux de vibration associés à l’état a!ll, de la molécule 
d’azote sont, d’après Birge et Hopfield (49), représentés par l’expres- 
Sion : 


1678,95qv0 — 13,31810° — 0,0353530°. 


La similitude des coefficients des deux formules montre que l’état 
inférieur des nouvelles bandes doit être réellement identifié avec 
l’état all... 
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Tagzeau XVII 


I ,À = 2 878 À Bande (1,2), À == 3 020 À 
Site and à 34 dr em Origine estimée à 33 088,0 cm" 
Calc. Calc. 
‘ Eee ER. J Obs. Re. 6 HS: 
q Br.P Br.Q Br.P Br.Q 
2 34 72 I 33 088,2 33 088,2 

s Cu M5 34 720,6 Are 2 81,6 33 080,8 

3 15,7 16,5 3 774 SE 

ra 10,8 11,8 4 72,1 72,7 

5 06,2 06,8 5 737 67,8 

6 01,3 o1,3 6 62,3 62,5 

7 33 695,6 33 695,3 7 57,0 56,9 

8 89,0 88,7 8 50,7 50,7 

9 82,0 81,8 9 k4,1 hh,1 

no 75,0 74,1 10 37,2 37,7 

IT 67,3 66,5 II 29,8 29,7 

12 59,0 58,3 12 22,4 21,8 

13 49,6 L9,5 13 14,5 13,7 

14 40,6 40,3 14 05,6 05,0 

15 30,4 30,9 15 32 995,5 32 995,8 

16 20 ,7 20,3 

t7 09,6 09,7 


Bande (1,3), À = 3 175 À 
Origine estimée à 31 477,0 cm—! 


Calc. 
J Obs © TT, 
Br.P Br.Q 
1 31 477,5 31 477,3 
3 67,4 31 466,5 
[A 62, 62,3 
5 57,9 57,6 
6 52,9 52,6 
7 47,9 47,2 
8 h1,5 kr,5 
9 35,4 39,3 
10 29,4 28,7 
Il 22,4 21,9 
12 14,9 14,6 
13 07,2 07,0 


La structure fine a pu être observée pour trois bandes du système, 
les bandes} — 2 878, 3 o20et3 175 A. Elles présentent une première tête 
intense et une deuxième, beaucoup plus faible, suivie de raies de 
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rotation peu espacées sans alternance appréciable des intensités. Les 
fréquences des raies se classent bien suivant celles d’une branche P. 
En utilisant, pour l’état a'Il,, les constantes de rotation données par 
Watson et Koontz (24), j'ai cherché à déterminer celles du niveau 
supérieur, pour que les nombres d’ondes ainsi calcul soient les 
plus voisins possibles des valeurs expérimentales. Le tableau XVII 
permet de comparer les nombres d'ondes expérimentaux et ceux qui 
ont été calculés, en utilisant les valeurs suivantes pour la constante 
de rotation B; : 


Pour 1— 2878 À, D" ,970 
— 3 020 À, Bi 1,09709 
X=3175À,  Bi—1,381. 


La valeur moyenne est donc : 
B' = 1,380: 


Gaydon (26) a récemment observé la structure fine des deux pre- 
mières bandes de la deuxième progression ; il donne comme valeur 
de B': 1,365 ; car, il prend pour le niveau a‘Il, des constantes de 
rotation un peu inférieures à celles de Watson et Koontz. 

Lorsque les bandes sont excitées sous quelques dixièmes de milli- 
mètres de mercure, la répartition des intensités des composantes de 
rotation apparaît sensiblement normale ; au contraire, lorsque la 
pression est élevée, l'intensité diminue brusquement pour les raies 
dont le quantum de rotation J a une valeur supérieure à 13 ; il doit 
s'agir d'une perturbation dans le niveau supérieur ou d’une prédis- 
sociation. 

Le niveau supérieur des nouvelles bandes ne peut être un niveau Ÿ, 
sinon les raies de 1otation devraient, comme pour les bandes de 
Vegard-Kaplan, présenter une alternance appréciable d’intensités ; 
On pourrait évidemment admettre que cette alternance est masquée, 
pour les trois bandes, par une superposition exacte de deux bran- 
ches, les raies faibles de l’une ayant exactement la même longueur 
d'onde que les raies fortes de l'autre ; mais cette hypothèse paraît 
tout à fait invraisemblable. Il doit plutôt s'agir d’un niveau II ou 
d’un niveau A. Toutefois, dans une transition À II, la branche Q est 
toujours plus intense que la branche P. Comme ici les raies se clas- 
sent bien suivant une branche P, il semble donc probable que le 
niveau supérieur soit un niveau ‘#Il,, la règle de sélection g + u 
relative aux états électroniques des molécules formées de deux 
atomes identiques imposant la symétrie paire pour l'état supérieur. 
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La structure fine n'ayant été observée que pour les bandes de la 
deuxième progression, il n’est pas possible d'affirmer que les bandes 
de la première ligne font réellement partie du même système. Elles 
peuvent correspondre à un état électronique supérieur voisin de celui 
qui donne naissance aux autres bandes. S'il s’agit de deux progres- 
sions v'—c et v'—1 d'un même système, l'écart entre les deux 
niveaux de vibration de l’état supérieur doit avoir pour valeur : 


U, — 20.0: 0/0 CM 


(où w, est la fréquence des vibrations de très faible amplitude et x. le 
facteur d’anharmonicité). Ce dernier facteur ne peut être calculé, 
mais w,.x, est généralement très inférieur à w, ; par suite, la valeur 
de w, n’est pas très éloignée de 640 cm-—t. Or, Mecke (50) a montré 
qu’on pouvait généralement admettre, pour les constantes de deux 
états électroniques différents d’une molécule donnée, la règle de pro- 
portionnalité : 


Do, de. 


We 


Ce rapport, calculé à partir des états bien connus de la molécule, 
varie de 8,5.10—* à 9,8.10—* pour l'azote; d'autre part, la valeur de B. 
est voisine de B; — 1,38; on obtient alors w,— 1 500 cm‘ au lieu 
de 640 cmt. Ceci semblerait donc indiquer qu'il s’agit de deux 
systèmes plutôt que de deux progressions d’un système donné. Il faut 
toutefois signaler qu'il existe des exceptions à la règle de Mecke 
(état A'EF de NaH, état ‘E+ de LiH par exemple). D'autre part, lors- 
qu'on fait varier les conditions d’excitation, les neuf bandes évo- 
luent de la même manière ; en particulier, elies gardent sensible- 
ment la même intensité, si l’on diminue progressivement la pres- 
sion, ce qui les distingue des autres systèmes observés dans les 
mêmes conditions. C’est pourquoi, je les ai, malgré tout, groupées 
ensemble. 

Il est alors possible de déterminer la position du niveau ‘Il. 
L'arête de la bande (0,0) a pour nombre d'ondes 35 962 cmt ; or, ï 
différence entre les nombres d’ondes de l’arête et de la raie nulle ne 
peut être très éloignée de celle qu’on obtient pour les bandes de la 
seconde progression, soit 10 cm environ. Le nombre d'ondes ainsi 
calculé pour la raie nulle de la bande (0,0) est 35 952 cmt. En ajou- 
tant celui de la raie (0,0) du système de Birge et Hopfeld 
(68 956,6 cm-'), on peut déterminer, à quelques cm-{ près, la posi- 


ù ; de * ; 
tion du niveau ‘Il, par rapport au niveau fondamental, soit : 
10/4709 cm1. 
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CHAPITRE III 


Etude du spectre émis par l’azote à basse pression. 


$ 1. — GÉNÉRALITÉS 


Le spectre de la luminescence rose violacé qui remplit le tube 
lorsque la pression est comprise entre quelques millimètres et quel- 
ques centièmes de millimètre de mercure est constitué par les sys- 
tèmes de bandes mentionnés ci-dessous : 

19 Le système négatif de la molécule ionisée Ni est intense. 

2° Les bandes du deuxième système positif ont une intensité plus 
grande qu’à pression élevée et leur structure de rotation est beaucoup 
plus développée, ce qui conduit à une température effective plus 
élevée, indépendante d’ailleurs de la température réelle du gaz; il 
n'apparaît aucun changement lorsqu'on plonge le tube dans la glace 
carbonique. 

3° Le premier système positif présente un aspect normal, les tran- 
sitions de nombres quantiques élevés sont absentes. L'émission de 
ces bandes est alors du type électronique. 

ho Les bandes du quatrième système positif ont une intensité 
moyenne; il s’agit en effet ici d’une décharge faiblement condensée, 
les argentures et les parois ionisées du tube jouant le rôle de conden- 
sateur. 

5° Le système de Van der Ziel et le système « de Kaplan sont bien 
développés. 

6° Un nouveau système relativement intense sera étudié au para- 
graphe suivant. 

7° Des systèmes beaucoup plus faibles sont visibles dans la région 
comprise entre 2150 et 2600 A; ces systèmes ont été récemment 
découverts par Mme Herman (51) ou par Gaydon (26). 

80 Il apparaît également des bandes isolées non classées, pour la 
plupart dégradées vers le violet, qui ne correspondent à aucun sys- 
tèmes connu des impuretés possibles, et par suite doivent vraisem- 
blablement être attribuées à l'azote. La bande la plus intense est une 
bande dégradée vers le rouge de longueur d'onde À = 3075,10 A (°); 
elle a un aspect analogue à celui des bandes du système ‘II, > atIf, 
décrit précédemment, mais à l'encontre de ce système, son intensité 
croît fortement lorsque la pression diminue. Le tableau XVIII donne 


() Mme Herman signale également la présence d’une bande inconnue 


1 = 3075,0 À. 
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sa structure fine ; il doit s’agir d’une branche P et les raies de rota- 
tion disparaissent brusquement, vraisemblablement à cause d’une 
prédissociation. 


TagzeAUu XVIII 


Nombre d'ondes en cm— 


32 509,8 re Arête 
32 497,9 2e Arête 

91,0 

87,9 

83,4 

78,6 

73,3 

67,4 

61,0 

5b3a 

48,1 

40,2 
33,8 


$ IL. — Nouveau SYSTÈME DE BANDES 2 —> a'Il, 


Ce système a été découvert en abaissant la pression du gaz à partir 
de la pression atmosphérique (51). Son intensité augmente alors pro- 
gressivement; pour une pression de 1: mm. de mercure, elle est supé- 
rieure à celle des bandes les plus faibles du deuxième groupe positif. 
Les longueurs d'onde et nombres d'ondes des arêtes sont indiqués 
dans le tableau XIX (”). 


Tagzeau XIX 


2 827,15| 2 966,9 3 118,5 31283,9 3 A63 
(em) | 35 361 | 33 696 | 32058 | 30 448 | 28 65 . el Lu 


—————————————————————————————— 


| 1 665 | 1 638 | 1 610 | 1 583 | 1 558 


() Lorsque ce travail à été terminé, j'ignorais que Mme Herman (52) 
avait observé les deux premières bandes du système, en 1944, et que 
s À s © 
Gaydon (26) avait en même temps obtenu les trois premières. 
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Les nombres d'ondes présentent les mêmes écarts que les niveaux 
de vibration de l'état al, qui est donc l’état inférieur du nouveau 


système. La distribution des arêtes est bien représentée par la for- 
mule : 


v— 95 361 — (1 678,70" — 13,350"? — o,o4v'3), 


qui fait intervenir les mêmes coefficients que la formule représentant 
les arêtes du système ‘II — a!Il.. 

Comme je n'ai pas observé d’autres progressions dans les mêmes 
conditions d’excitation, j'ai admis qu'il s'agissait ici d’une progres- 
sion v’ —0, bien que la répartition des intensités des bandes paraisse 
anormale. Ces intensités sont, il est vrai, difficiles à apprécier. car 
plusieurs bandes sont plus ou moins superposées aux bandes plus 
intenses du deuxième groupe positif; mais il apparaît néanmoins 
deux maxima d'intensité, l’un pour la bande (0,0), qui est la plus 
intense de toutes, et l’autre pour la bande (0,4). Dans l'hypothèse 
d’une progession v' — 0, on peut obtenir une valeur approchée de la 
position du niveau supérieur de ce système au-dessus du niveau fon- 
damental X!E, en ajoutant le nombre d’ondes de la bande (0,0) : 
35 361 cm! à celui de la raie nulle de la bande (0,0) du système de 
Lyman-Birge-Hopfeld all, + X'E,; on obtient : 104 317,6 cmt. Or, 
un des systèmes observés par Birge et Hopfield (49) a pour niveau 
supérieur, un niveau appelé c, en réalité double;le plus bas des deux 
niveaux c se trouverait à 104 318,9 cm‘ du niveau fondamental. (Il 
faut remarquer que les calculs ont été effectués en utilisant les 
nombres d'ondes des arêtes et non ceux des raies nulles; en réalité, 
il pourrait donc y avoir un écart plus grand entre la position des deux 
niveaux). Il semblerait logique d'identifier le niveau supérieur du 
nouveau système avec le plus bas des niveaux c, si cette assimilation 
ne soulevait deux difficultés. 

10 Elle est en opposition avec la règle de sélection rigoureuse rela- 
tive à la symétrie des états entrant en combinaison dans le cas d’une 
molécule formée d’atomes identiques (règle qu). Les niveaux 
fnférieurs des deux systèmes (niveau X1X, pour les bandes de Birge- 
Hopfeld niveau all, pour le nouveau système) étant de symétrie 
opposée, les niveaux supérieurs devraient l'être également, sinon 
l’une des transitions serait une transition interdite comme radiation 
de « dipôle électrique ». On a quelquefois observé des transitions 
interdites par la règle g ->u (radiations de « dipôle magnétique » ou 
de « quadrupôle électrique »), telles les bandes d'absorption atmo- 
sphérique de O,; mais leur intensité est très faible et ne correspon- 
drait pas à celle du système étudié ici. 

2° Les bandes de Birge et Hopfield sont dégradées vers les grandes 
longueurs d’onde; la constante de rotation B; du niveau c est donc infé- 
rieure à celle du niveau !2,; d’après Watson et Koontz (55), qui ont 
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observé la structure fine du système, elle aurait pour valeur B, = 1,159. 
Au contraire, les nouvelles bandes sont dégradées vers les courtes 
longueurs d'onde; par suite, la constante B; du niveau supérieur des 
nouvelles bandes est plus grande que celle du niveau a!Il,, soit 1,632 
d’après Watson et Koontz. 

La strücture fine a été observée pour les bandes (0,0) et (0,4), qui 
sont visibles sur les spectrogrammes 1 et 2 de la planete 2. Chaque 
bande apparaît formée d’une branche Q intense, d’une branche R 
d'intensité plus faible et d’une branche P réduite à l’arête. En utili- 

sant, pour le niveau inférieur, les valeurs de Watson et Koontz, on a 
obtenu, pour le niveau supérieur : 1925 pour la bande 4 = 2 827 ÂÀ,et 

1,93 pour la bande 1 = 3 463 À ; soit : 


B,E=E,0 


pour le niveau supérieur. Le tableau XX donne les nombres d'ondes 
expérimentaux, ainsi que les valeurs calculées pour la branche Q et 
la branche R à l’aide des constantes ci-dessus. 


Tagzeau XX 


.. Bande À — 2 827 Â Bande x — 3 463 À 
Origine estimée à 35 371,2 cm" Origine estimée à 38 874,0 em—*{ 


Cale. 
Br,.Q 


35 360,9 Arête 
71:7 35 371,8 


7h,1 74,7 


771 
80,0 


83,6 
87,7 
92,5 
97.8 
403,6 
10,2 
17,0 


25,0 


(*) Doublet très étroit. 
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On observe, pour les deux bandes, une perturbation importante 
qui doit intéresser les niveaux derotation de l'état électronique supé- 
rieur des nouvelles bandes, puisque cette perturbation apparaît à 
partir de la même valeur de J pour les deux bandes (soit J— 10 dans 
la branche Q\. Les raies sont assez déplacées de leur position nor- 
male pour que leur classification apparaisse incertaine, elles sont 
fortement affaiblies et disparaissent même pratiquement, comme on 
peut s’en rendre compte pour la branche Q de la bande } = 3 463 AS où 
les raies correspondant aux valeurs de J comprises entre 10 et 15 sont 
absentes; les raies de rotation J — 15, 16 et 17 réapparaissent cepen- 
dant à leur position normale, avec une faible intensité, mais elles sont 
assez diffuses. Dans la branche R, une perturbation se manifeste égale- 
ment, mais les raies de nombre quantique élevé sont trop faibles pour 
pouvoir être observées et l’on n’a pu déceler celles qui, correspondant 
à J >> 15, devraient se retrouver à leur place normale. De même, dans 
la branche Q de la bande }— 2 827 À. des déplacements ont été notés; 
malheureusement, il n’est pas possible d'observer les dernières raies 
de rotation, qui sont masquées par la bande }— 2 820 À du deuxième 
système positif. 

Les intensités des raies de la bande }— 2 827 À apparaissent alter- 
nées, alors que dans la bande 1 — 3 463 À, cette alternance est mas- 
quée par la superposition des raies intenses de la branche Q (corres- 
pondant aux valeurs impaires de J)et des raies faibles de la brarcheR 
(correspondant également aux valeurs impaires de J). Ceci semble 
indiquer que l’état supérieur est un niveau >; les règles de sélection 
relatives à la symétrie des états électroniques et à la symétrie des 
niveaux de rotation conduisent à un état 2, Etant donnée l’inten- 
sité relativement grande du système, il est assez peu probable qu'il 
s'agisse d’un système d’intercombinaison et par suite l’état paraîtêtre 
plutôt un état de simplets qu’un état de triplets. Nous représenterons 
ce niveau par c’. 

- La valeur de la constante B; est toujours voisine de B;. Aussi pou- 
vons-nous en déduire une valeur approchée du moment d'inertie de la 
molécule : 


Le rot GEGUS" 
et de la distance des noyaux : 
? — 
le = 1,13.107# cm. 


Le minimum de la courbe de potentiel du niveau c’ a donc pour 
abscisse cette distance r’. Si l’on construit à l’aide d’une formule de 
Morse les courbes de potentiel des niveaux X'E, et a‘Il, (fig. 9), et 
qu'on abaisse la verticale passant par le minimum de la courbe rela- 
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tive au niveau c’, on voit qu’elle rencontre lacourbe a’Il, aux premiers 
niveaux de vibration, ce qui correspond bien au fait que la bande (0,0) 
est la plus intense. 

Au contraire, pour le 
niveau c, les données de 
Watson et Koontz con- 
duisent à 


Te — 14110 EI 


La verticale passant par 
le minimum de la courbe 
de potentiel du niveau € 
rencontre la courbe de 
l'état X!E, vers le niveau 
de vibration u— 10. Les 
bandes les plus intenses 
du système de Birge- 
Hopfeld sont justement 
celles qui correspondent 
à v'—8 à 10. Par consé- 


quent, l'étude des inten- 

Fig. 9. — Courbes de potentiel des états sités des bandes tend 
ail, et X!?, construites à l’aide d’une for- bien à confirmer la dif- 
mule de Morse. 


férence entre les cons- 


tantes de rotation du 
niveau c et celles du niveau ce’. Ce dernier se trouve ainsi à : 


35 371,2 + 68 956,6 — 104 327,8 cmt 


au-dessus du niveau fondamental. 
En résumé, les niveaux cet c’bien que très voisins doivent vraisem= 
blablement correspondre à des états différents de la molécule. 


$ III. — ConNTRIBUTION A L’ÉTUDE DU DEUXIÈME SYSTÈME POSITIF 


Il apparaît au voisinage des têtes de bandes de la progression 
! = o du deuxième système positif et du côté des grandes longueurs 
d’onde, deux autres têtes beaucoup plus faibles. Ces arêtes ont une 
intensité nettement inférieure à celle des bandes de longueurs d'onde 
1= 2 982 À et 1 — 3 162 À, que Herzberg (54) a attribuées à la molé- 
cule NisN14. Elles apparaissent dans tous les cas, à haute et à basse 
pression ou dans des mélanges azote-argon ; mais elles sont parti- 
culièrement nettes dans l’azote pur sous une pression voisine de 
1 mm. de mercure. Elles sont, comme les bandes du deuxième sys- 
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tème positif, dégradées vers les courtes longueurs d’onde mais ne 
présentent chacune qu’un seule tête. Mukherji (55) avait signalé la 
présence de l’une de ces arêtes au voisinage des bandes intenses du 
deuxième système positif, mais il n'avait pas donné leur longueur 
d'onde. 

Le tableau XXI rassemble les nombres d’ondes des raies nulles 
relatives à la transition Il, — ?Il, déduits de la formule de Coster, 
Brons et Van der Ziel (56), ainsi que les nombres d’ondes des nou- 
velles arêtes observées. 


TaBzEeau XXI 


w =0Q 
Raïie nulle 29 670,6! 27 065,4| 26 289,2| 24 Ghr,9| 23 o27 |21 437 
Nouvelles arêtes | 29 635,9] 27 93r,1| 26 255,6| 24 Go8,4| 22 992,3|21 403,4 
600 897 224 


DER : 
Raiïe nulle 31 664,9 
Nouvelles arêtes | 3r 629,2 
587 


Di—= 2 
Raïe nulle 33 605 
Nouvelles arêtes | 33 570,5 


Dans chaque séquence, il n’est possible d'observer que les arêtes 
voisines de la première bande, car les raies de rotation de cette pre- 
_mière bande recouvrent les bandes suivantes et rendraient absolu- 
ment inobservables les nouvelles arêtes, si elles existaient. 

Ces bandes nouvelles paraissent bien dues à la molécule d’azote, 
car elles ne correspondent à aucun système connu des impuretés pou- 
vant exister dans le tube à décharge. Elles évoluent, d’autre part, en 
fonction des conditions d’excitation comme les bandes du deuxième 
système positif. Aussi, deux hypothèses peuvent être proposées : 

1° On peut admettre l'existence d’un nouveau système de bandes. 
Le niveau inférieur devrait être le niveau inférieur du deuxième 
système positif, B?IL,, puisque les différences de nombres d'ondes 
sont très voisines des écarts entre les niveaux de vibration de cet 
état, comme le montre le tableau XXII. Dans ces conditions, les 
deux arêtes devraient correspondre à deux branches différentes de la 
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même bande. L'état supérieur serait alors très voisin de l'état supé- 
rieur des bandes du deuxième système positif, c’est-à-dire du niveau 
C'II, ; comme, d'autre part, les différences de nombre d’ondes entre 
les arêtes (0.0), (1,o)et (2.0) sont voisines des écarts entre les niveaux 
de vibration de l’état C#Il,, les constantes w, et w,x. auraient des 
valeurs très voisines dans les deux états supérieurs, ce qui paraît 
assez peu probable. 


Taszeau XXII 


Ecarts entre les niveaux de 
Létat BIT A 8 01 10705,0|7 10750 |Mt0 4085 


1 Gr4,9 


1 58ç 


Différences des nombres d’on- 
des des premières arêtes .| 1 704,8| 1 675,5| 1 647,2| 1 616,1] 1 588,9 


2° Les nouvelles arêtes pourraient être en réalité les branches non 
encore observées du deuxième système positif. Seules les branches 
fortes P;, P;,, P:, R;, Ri, R: ont été étudiées par Coster, Brons et 
Van der Ziel (56) et par Buttenbender et Herzberg (57). Guntsch (58) 
a observé les premiers termes des branches bien plus faibles Q: 
et Q:. Les branches satellites n’ont pas encore été découvertes. 
L’intensité de ces branches serait nulle si les deux états CII, et 
B'IT, répondaient exactement au cas a de Hund. Ces états n’en sont 
d’ailleurs pas très éloignés pour les faibles quanta de rotation et, 
comme l'intensité des raies diminue rapidement quand le nombre 
quantique augmente, les raies deviennent inobservables pour les 
quanta élevés de rotation, où le cas b est réalisé. On comprend alors 
pourquoi ces branches ont une intensité trop faible pour être déce- 
lées à l’aide de spectrographes très dispersifs. 

J'ai calculé de deux manières les nombres d’endes des arêtes de 
toutes les branches théoriquement possibles. J'ai utilisé, d'une part, 
les valeurs expérimentales des termes de rotation données par Guntsch 
ainsi que les écarts entre les composantes du triplet déduits des travaux 
de Coster, Brons et Van der Ziel et de Buttenbender et Herzberg. J'ai, 
d'autre part, appliqué les formules de Bud (59), qui permettent de 
calculer théoriquement les valeurs des termes de rotation dans l'hypo- 
thèse où les deux états sont intermédiaires entre les cas a et à de 
Hund ce qui est justement réalisé pour la transition CSI, — BI, ; 
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et j'ai pris pour constantes de rotation et pour écarts entre les com- 
posantes du triplet les valeurs proposées également par Budo. Il 
existe une excellente concordance entre les nombres d'ondes expéri- 
mentaux relatifs à l’arête la plus intense et ceux de l’arête de la bran- 
che O4, comme le montre le tableau XXIII. Cette branche doit 
être, d’ailleurs, la plus intense des branches satellites pour les deux 
raisons suivantes : d’une part, le facteur d'intensité de chaque raie 
a, d'après les travaux théoriques de Budo (60), une valeur relative- 
ment grande ; d’autre part, le calcul montre que l’arête de cette bran- 
che est formée par la juxtaposition de nombreuses raies très rappro- 
chées correspondant aux quanta inférieurs de rotation. C’est la 


moyenne des nombres d'ondes de ces raies qui a été portée dans le 
tableau XXII. 


Tagzeau XXIII 


D o I 2 3 4 5 
DE 0 
ÿ Exp. 29 635,9! 27 931,1| 26 255,6| 24 6o8,4| 22 992,3|21 403,4 
PQ jrs 635 931 257 608 991 402 
calc. : Budôo 635,5 930,6 254,8 607,0 992,4 402,2 
DT 
ÿ exp. 31 629,2 
PQ ÿ Guntsch 628 
caic. :}: Budô 629,6 
DE | 
y exp. 33 570,5 
PQ: ner 570 
calc. : Budô 569,6 


D ——_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—a_aEaEaEaEaELELELEZEZEZEEEE————E——————]—]— ———]——_— 
© Ainsi les arêtes les plus voisines des têtes des bandes du deuxième 
système positif peuvent-elles être regardées comme étant celles des 
* branches Q;, non encore observées. Par contre, l'interprétation des 
autres arêtes paraît plus incertaine; il pourrait s'agir de la bran- 
che PRy, mais la concordance entre les nombres d'ondes observés et 
calculés est moins bonne et il semble, d'autre part, d’après les for- 
mules de Budo, que l'intensité de cette branche doive être normale- 
ment très faible. j 
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CHAPITRE IV 


Etude du spectre d'émission d’un mélange d’azote 
et d’un gaz étranger. 


$ I. — DÉCHARGE A TRAVERS UN MÉLANGE D'AZOTE ET D'OXYGÈNE 
Si l’on introduit, dans le tube à décharge, de l'azote contenant un 
peu d'oxygène, les systèmes B et y de NO sont intenses. On observe de 
plus dans Le spectre visible la raie interdite de l'atome d'oxygène ou 
raie verte de l'aurore O1(1D;:-1$,), de longueur d’onde } = 5577 A 
accompagnée d’une bande dif- 
fuse(61) (Kaplan et Rubens (62) 
avaient également excité la raie 
à —5 577 À en faisant passer une 
faible décharge dans un mélange 
azote-oxygène et ils avaient 
obtenu cinq bandes diffuses dans 
le spectre visible). Le spectre de 
l'azote. est alors caractérisé par 


, une émission sélective des bandes 

= 2 : ‘tif nravaz 
pe” Ba ne : du premier système positif prove 
LL ee 1° Système + nant des degrés élevés de vibra- 
l° Système + < (16-12) (17-13) 


tion (voir fig. 10); d'autre part, 

les bandes de Vegard-Kaplan 

Fig. 10. — Enregistrement micro- sont visibles, mais elles sont 
photométrique d’un cliché obtenu partiellement recouvertes par les 
avec le mélange azote-oxygène. bandes très intenses de NO. 

Si, d'autre part, on ne prend 
aucune précaution pour condenser la vapeur de mercure et si, par 
suite, la pression de vapeur de mercure est élevée, la raie verte n’est 
plus visible, pas plus d’ailleurs que les bandes de Vegard-Kaplan ni 
les bandes de hauts degrés de vibration du premier groupe positif. 
Ceci semble montrer que l’émission de ces différentes radiations 
n’est pas indépendante. 

On sait que la molécule d'oxygène fixe facilement un électron afin 
de donner un ion négatif O3 ; ces ions ne peuvent se former que si 
le rapport X/p du champ électrique à la pression du gaz n’a pas une 
valeur trop élevée. Lœb et Kip (43) ont toutefois montré que, dans 
une décharge à la pression atmosphérique, il doit exister de nom- 
breux ions O7 dans la région où le champ est affaibli par la présence 
de la charge spatiale positive. D’après Arnot et Beckett (63), l'énergie 
d’affinité électronique est égale à 0,2 V. pour la molécule O;. On peut 
alors imaginer une recombinaison des ions positifs NŸ avec l'élec- 
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SPECTRE III. — Bandes du premier et du deuxième système positif de l'azote 
excitées dans un mélange azote-argon (pression totale 204 mm-1/50 d’azote). 
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SPecTRE IV. — Bandes du premier et du deuxième système positif de l'azote 
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SPECTRE V. — Bandes du premier système positif de l’azote excitées 
dans un mélange azote-argon (pression totale 204 mm-1/1000 d'azote). 
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tron des ions négatifs O7. Le premier mécanisme que l’on peut envi- 
sager est le suivant : 


Nibrez-tiisss. N:(B'1,,_,) + 20(3P). 


Cette réaction s'effectue avec une très bonne résonance ; l'énergie 
libérée dans la neutralisation est égale à la différence entre l'énergie 
d’ionisation de la molécule d'azote et l'énergie d’affinité électronique 
de O:, soit : 15,58 — 0,2 — 15,38 V. ; l’énergie nécessaire est égale 
à l'énergie de dissociation de O: (5,09 V.) augmentée de l'énergie 
d'excitation de N:(B°IL, 6); soit : 10,32 5,09 — 15,41 V. La 
même réaction permettrait en outre d'interpréter le fait que la bande 
la plus intense du premier système positif est justement la bande 
(16,r2). 

La raie interdite (1D,-1S,) peut être émise en même temps que les 
bandes de Vegard-Kaplan par le processus suivant : 


NÉ +03 — NA(A°5,,.,) + O(3P) + O(!S:) 


15,38 V. 6,17 V. +5,09 V. + 4,17 V. 
RE  e..  ""à 
THON 


Comme il doit exister également dans le mélange des associations 
d'ions N;, et de molécules ou d’atomes, on peut également envisager 
une réaction du type: 


[NS + N(4S)] + O5 + NO(E/L,) + NA?) + O(!S:) 


qui s'effectue aussi avec une assez bonne résonance. La molé- 
cule NO(?2+) pourrait alors rayonner les bandes y(?2+ — ?II). La 
molécule N;(*X,) peut de 
même rayonner les ban- 
des de Vegard-Kaplan 


et l'atome O(!S,) retom- (sie rl 
Hera l'état inférieur en | 7 KT j Has t5s 
émettant la raie inter- 1D,-150 
dite. N&S)+0C1D,) 
La présence d’une 
bande diffuse de lon- 
gueur d'onde voisine de 
celle de la raie interdite 
peut être liée à l’exis- 
tence d’une molécule 
d’un oxyde d'azote tri- 
atomique, qui se disso- | ; 
cierait en un atome O('S,) par exemple. Elle peut également sexpli- 
quer en admettant que la molécule NO est portée à un état électro- 
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Fig. 11. — Courbes de potentiels de deux 
états instables possibles de la molécule NO. 
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nique instable. On sait qu'il apparaît une bande étroite de spectre 
continu quand la courbe de potentiel du niveau électronique supé- 
rieur présente un minimum très plat et qu’il se produit une transition 
avec un état inférieur analogue. Si l’état supérieur se dissocie en 
un atome O(!S,) et l’état inférieur en un atome O(‘D:), la bande 
sera liée à la transition O(‘D;-1S;), comme le montre la figure 15, 
où sont représentées les courbes de potentiel de deux états instables. 


$ II. — PERTURBATIONS PRODUITES PAR L'ARGON 
DANS LES DEUXIÈME ET PREMIER SYSTÈMES POSITIFS 


Observations antérieures. — Dans les systèmes étudiés plus haut, 
j'ai signalé l’existence de perturbations, lesquelles doivent être attri- 
buées non à des causes extérieures, mais à une interaction entre 
niveaux d'énergie rotatoire appartenant à des états électroniques 
voisins de la molécule. Or, il peut exister d’autres causes de perturba- 
tions ; tel est en particulier le cas des molécules soumises à l’action 
des molécules ou atomes étrangers. 

L'étude des mélanges d’azote et de gaz rares a déjà fait l’objet de 
divers travaux. Lord Rayleigh (64), observant la postluminescence 
de l’azote actif, a montré que la présence d’hélium intensifiait les 
bandes du premier système positif provenant des niveaux de vibra- 
tion v'— get 10 «le l’état électronique supérieur. Dans les mélanges 
azote-argon au contraire, ce sont les bandes provenant du niveau 
v'— 11 qui sont les plus intenses. 

Toussaint et Steubing (65) ont observé des perturbations dans le 
deuxième système positif excité en présence d’argon ou de néon; le 
procédé d’excitation employé était alors une décharge ordinaire entre 
électrodes d'aluminium et, dans certains cas, une décharge condensée. 
Dans les mêmes conditions, il n'apparaissait aucune perturbation 
dans le premier système positif. Johnson (66), par contre, utilisant 
une décharge non condensée, observait que la présence d’argon pro- 
duisait dans le premier groupe positif un déplacement du maximum 
d'intensité des bandes vers les courtes longueurs d’onde et que lim- 
portance de la perturbation s’accroissait avec la pression partielle de 
l’argon. 
| Okubo et Hamada (67), reprenant l'étude de l'influence des gaz 
inertes sur la postluminescence de l'azote, observaient au contraire 
un déplacement du maximum d'intensité vers les grandes longueurs 
d onde ; dans l'azote pur, les bandes les plus fortes correspondent 
aux niveaux de vibration v'— 6 et 11; en introduisant de l'argon ou 
de l’hélium, on observe que le second maximum se déplace vers le 
rouge alors que le premier demeure fixe, 
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Bernard (68) a étudié systématiquement par la méthode au choc 
électronique l’excitation des systèmes de bandes de l’azote dans des 
mélanges d'azote avec les différents gaz rares. Il n’a observé la pré- 
seuce de perturbations dans le premier système positif que dans les 
mélanges azote-xénon, alors qu’au contraire l'argon perturbait exclu- 
sivement le deuxième système positif, et l’hélium seulement le Sys- 
tème négatif. Il a pu interpréter ces résultats en admettant que les 
molécules d'azote sont excitées par les atomes métastables du gaz 
rare et que le transfert d'énergie n’est possible qu'entre un niveau 
métastable de l’atome du gaz rare et un niveau de la molécule d’azote 
d'énergie voisine ; un tel transfert s'accompagne alors de perturba- 
tions intenses, quand la molécule émet le système de bandes corres- 
pondant, en retombant à un état électronique inférieur. 


Nouveiles observations. — Le spectre des mélanges azote-argon 
excités dans l’effluve a été étudié en utilisant une pression totale du 
mélange comprise entre 20/4 et 
0,15 mm. de mercure, et une 
pression partielle d’azote variant 
de 4 à 0,0006 mm. Lorsque la 4, 
pression de l'argon est élevée 1 
et la teneur en azote faible (par 1 
exemple, pression totale: 20/4 mm. | 
de mercure, pression partielle 
d’azote : 0,19 mm.), il apparaît 
des perturbations intenses à la | 
fois dans le second et dans le 
prémier système positif. 

1° Deuxième syslème post- | 
tif. — L'intensité des compo- 
santes de rotation correspondant | 
aux quanta de rotation élevés est 
très fortement exaltée, ce qui con- 
duit à une température d'émission 


très supérieure à la température Fig. 12. — Enregistrement micro- 
réelle du‘gaz ; par suite, la répar- photométrique des bandes de la 
séquence v'—v! — 0 du deuxième 


tition thermique cesse d’exister. he Ep Se 
Il apparaît au contraire une dimi- sh ve ep nr excitées 
nution corrélative de l'intensité 8 S'AFRDA: 
des bandes de quanta de vibration 

supérieurs à zéro. Ce phénomène est particulièrement marqué dans la 
séquence v — v"—0o, où seule la bande (0,0) est nettement visible, 
comme on peut le voir en comparant les figures 12 et 13. Dans les 
autres séquences les raies de rotation de la première bande recouvrent 
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de la même façon les bandes suivantes, bien que celles-ci apparais- 
sent avec une intensité assez grande (voir fig. 14 et 15). Toussaint, 


0-0 121 


Fig. 13. — Enregistrement des bandes de la 
ne o du deuxième système 
positif excitées dans l'azote pur (pression : 


séquence 0 — v!! — 


1 mm de mercure). 


puis Bernard avaient 
déjà signalé un phé- 
nomène analogue, 
mais ces expérimen- 
tateurs avaient de 
plus observé une forte 
alternance dans les 
intensités des triplets 
successifs constituant 
les branches d’une 
même bande; ainsi, 
l'aspect de la bande 
\— 3 805 À était com- 
plètement modifié. 
Ici, une telle alter- 
nance d'intensités 
n’est pas visible sur 
les clichés; le spec- 
tre 3 de la planche 2 
montre que la répar- 
tition des intensités 


de la bande } — 3 805 À apparaît normale avec seulement une exal- 
tation considérable des raies provenant des niveaux de rotation supé- 


rieurs. 


, me 
2° Premier système positif. — Les deux séquences v’ — 0" = 3 


D PARLER CE NERS EE ES ce EN IR RL TEE 


Où 


3-7 


ne 14. — Enregistrement des bandes de la séquence V" — és 
u deuxième système positif excitées dans un mélange azote-argon 
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et 4 sont visibles sur les spectrogrammes avec une répartition anor- 
male des intensités. Les bandes provenant du niveau v' — 8 sont les 


| 
\ | Le 
et 

\ 


A en D 1 re SR Le TS AQU RE 
0-4 1=5 2-6 ST 


Fig. 15. — Eoregistrement des bandes de la séquence V" — V'—} 
du deuxième système positif excitées dans l'azote pur. 


plus intenses, celles qui proviennent du niveau v' — 7 sont assez 
fortes, les autres sont beaucoup plus faibles ou invisibles. Le 
tableau XXIV permet de 


comparer la répartition des «7 

intensités des bandes du 

premier système positif 

pour différentes pressions 

et différentes teneurs en 

azote. Les figures 16 et 17 

représentent respective- 

ment les enregistrements 

microphotométriques des 

clichés obtenus avec un 


mélatgé Mrotargonretique infbreur qu énetaët le #\éuiyne 1 


“avec l'azote pur. Il faut PH WE @ D? ms w 
toutefois remarquer qu'en 7998 27, 6r#.0 
hr de la grande sélec- Fig. 16. — Enregistrement du spectre du 
tivité des plaques super- premier système positif excité dans un 
panchromatiques Lumière mélange azote-argon (pression totale 
utilisées, la bande (9,6) a 20/4 mm de mercure, 1/100 d’azote). 


sur l'enregistrement de la 
figure 16 une intensité rela- 
tive apparente beaucoup plus forte qu’elle ne l’est en réalité. La plan- 
che 2 reproduit de tels spectres. 

Lesspectrogrammes obtenusavecun mélangecontenant les 2/3 d'azote 
à la pression de 0,5 mm. de mercure sont très voisins de ceux que 
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l'on obtient avec de l'azote pur à la même pression. La présence des 
raies de l’argon rend toutefois plus difficile la mesure des intensités 
des bandes. On doit remarquer que les résultats expérimentaux décrits 
ici sont complètement différents de ceux qu’a obtenus Bernard par 
choc électronique ; aucune perturbation n'apparaissait alors dans le 
premier système positif en présence d’argon. 


Tagzeau XXIV 


Intensités des bandes du 1° système positif. 


ee Pression Pression Pression Pression Pression 

ne 204 mm. 204 mm. 17 mm. 4 mm. 0,5 mm. 
: "ARE 11000 1/50 1/50 1/50 2/3 
LE N: Ne Ne N: Ne 

6 705 p 2 0,5 0,5 I 1 5 

6 624 6 3 11,5 3 4 6 10 

6 545 7 A 5 6 7e0 8 4 

6 468 8 5 10 10 10 10 5, 

6 394 9 6 2 3 3 () 1,9 

6 323 | 10 7 0,5 0,5 2 Fe) I 

6-253 | rr 8 0,5 0,5 0,9 1,5 1 

6 185 | 12 9 Q o 0 I 0,5 

6 127 5 I 0,5 0,5 1,5 1,2 

6 070 6 2 0 I 1,5 HE) 3,5 

6 o14 7 3 1,5 3 2 A 3 

5 959 | 8 A 2 3,5 2,5 A 2 

5 906 9 5 1 25 2 A 2 

5 854 | 10 6 0 0 0,5 2,5 1,9 

5 804 | 11 7 0 0 2,5 

b 755 | 12 8 2,5 

0707 IEzS CI 1,5 


Le spectre d'arc de l’argon n’est pas excité lorsque la pression est 
élevée ; il apparaît seulement les raies dont le potentiel d’excitation 
est le plus bas, soit dans le visible À — 6 965 et À — 7 067 À (‘). Sur 
les spectrogrammes de Bernard au contraire toutes les raies fortes du 
spectre d’arc étaient présentes avec une intensité au moins égale à 
celle des bandes de l’azote. Si l’on abaisse la pression du mélange, 
les perturbations deviennent moins nettes et en même temps appa- 
raissent les raies d’arc de l’argon ; vers 0,5 mm. de mercure, le pre- 


(AE raie À — 6 752 À apparait toutefois sur certains clichés, mais elle 
est assez faible quand la pression est élevée. 
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mier groupe positif présente un aspect normal et le spectre de l’argon 
devient prédominant. 

Lorsqu'on maintient constante la pression totale et qu’on diminue 
la pression partielle de l'azote, les phénomènes sont un peu diffé- 
rents. Tout d’abord les perturbations deviennent progressivement 
plus nettes À mesure que la teneur en azote diminue; ainsi, le 
tableau XXIV montre que l'émission sélective des bandes provenant 
du niveau v’ — 8 est plus accusée pour une teneur en azote de 1/1 000 
que pour 1/50. Par contre, si l’on abaisse le pourcentage d’azote à 
1/10 000, les perturbations sont moins apparentes, car le spectre de 
l’azote est alors très faible et le spectre de l’argon s’intensifie beau- 
coup. 


Essai d'interprétation. — Dans un mélange à haute pression d’argon 
et faible teneur en azote, l’ionisation des atomes d’argon par choc 
avec un électron est beaucoup plus probable que celle des molécules 
d'azote. Or, le spectre d'arc de l'argon n'est pas excité, à part les 
raies provenant des transitions entre les états inférieurs de l’atome 
d'argon excité et l’état fondamental. On peut expliquer ce fait en 
admettant que les ions A+, dont la durée de vie est relativement 
grande, rencontrent une molécule d'azote avant de se recombiner avec 
un électron et ionisent cette molécule. La réaction ionique : 


A++ N; > À E N+ 


est possible, alors que la réaction inverse ne peut se produire aussi 
facilement, puisque les potentiels d’ionisation de l’argon et de l’azote 
sont respectivement 15,7 V.et 15,58 V. La très faible différence entre 
ces deux valeurs expliquerait la grande probabilité de ce mécanisme 
d’ionisation de la molécule N:. Le spectre de l’azote (en particulier 
le deuxième système positif) serait émis, lorsque l’ion N} se recom- 
bine avec un électron; la molécule neutre excitée, ainsi produite, 
retombe à un état électronique inférieur en émettant le système de 
“bandes correspondant. On comprend alors que le spectre d’arc de 
l'atome d’'argon n’apparaisse pas dans ces conditions. Au contraire, 
si l’on diminue la pression jusqu’à : mm. de mercure, en conservant 
la même teneur en azote, le spectre de l’argon se développe et devient 
plus intense que celui de l'azote. Aux faibles pressions, l'excitation 
par choc électronique devient très importante et, d'autre part, la pro- 
babilité de recombinaison de l'ion A+ avec un électron devient alors 
très supérieure à la probabilité de choc avec une molécule neutre 
d’azote. 
1° Perturbations dans le deuxième système positif. — Le mélange 
gazeux excité par le passage de la décharge contient certainement 
des atomes métastables A(3P,); ces atomes, qui possèdent une éner- 
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gie de 11,5 eV. peuvent la céder à une molécule d'azote N:(2,)-et La 
porter à l’état CII, (11 V.). Dans les expériences de Bernard, ce phé- 
nomène était prépondérant. Mais nous devons également envisager 
ici les chocs entre atomes d’argon non excités et molécules d’azote 
portées à l’état C?II,. 

Nous allons chercher quelle doit être l’importance de ces chocs, en 
appliquant les formules de la théorie cinétique des gaz. Le libre par- 
cours moyen d'une molécule d'azote entourée d'atomes d'argon est 
donné par l'expression générale : 


f W,.m. 
— (: PE 
MS mL, 


où c est la somme des rayons des deux particules : 


dxe = 


,77 + 3,66 


3 +. 
Ga NE : «Tor om 8 70:10 éme 


n. est le nombre d’atomes d'argon par centimètre cube. Les éner- 
gies Wiet Wh. des particules d’argonet d'azote sont égales à l'énergie 


3 : 
moyenne : + ÆT,mA et M, sont respectivement les masses des atomes 


d’argon et des molécules d’azote ; on trouve ainsi : 
Was Lin bé di 


Le nombre de chocs vx, que subit par seconde une molécule d’azote 
est donné, en fonction de la vitesse moyenne vx, de cette particule, 
par l'expression : 


Vne 


Or cette vitesse moyenne est égale à : 


(T température absolue du gaz, À constante de Boltzmann). On 


obtient par suite : 
8kT 
Ps matter Feet 
DUT 


Le nombre d'atomes d’argon par centimètre cube n, dépend des 
conditions de températureet de pression ; on a : 


_: 46,0:10% p 273 


n force 
6 2400 ‘ 760  T 
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Finalement, à la température T — 300° K. pour une pression 
P = 204 mm. de mercure, on trouve : 


REA TE TON: 


\ 


Or, la durée de vie d’une molécule excitée à l’état CII, est de 
l'ordre de 10—* seconde. Cette molécule doit donc, avant d'émettre, 
subir de nombreux chocs avec des atomes d’argon, et il en résulte 
une modification de la valeur et de la répartition de son énergie. 
D'une part, une fraction de l’énergie cinétique des atomes d’argon 
rencontrés peut être à chaque collision transformée en énergie de 
rotation de la molécule (De tels transferts ont été souvent observés 
dans le cas de chocs entre molécules et électrons, par exemple ; 
Duffendack, Revans et Roy (69) interprètent de cette manière la tem- 
pérature de rotation exagérée obtenue dans l’excitation des bandes 
du premier système négatif de l’azote par des électrons d'énergie 
100 eV). D'autre part, le choc avec une particule lourde doit modifier 
profondément la répartition de l’énergie de la molécule d’azote ; ici, 
nous devons admettre la transformation d’une partie de l’énergie de 
vibration de la molécule excitée à l’état CII, en énergie de rotation. 
Ainsi par exemple, une molécule N,(C?11,) se trouvant, avant le choc, 
dans un état de rotation inférieur du niveau de vibration v'=3 
pourra, après le choc, se retrouver dans un état caractérisé par un 
quantum de vibration v’= 0 et un quantum de rotation voisin de 
K'=36; car, ces deux états correspondent à une valeur sensible- 
ment égale de l’énergie totale de la molécule. 11 est alors facile d’in- 
terpréter l’exaltation des composantes de rotation de quanta élevés 
pour les bandes de la progression v'— 0 en même temps que l’affai- 
blissement simultané des bandes des autres progressions. Plusieurs 
exemples de perturbations analogues caractérisées par un accroisse- 
ment de l'énergie de rotation aux dépens de l’énergie de vibration 
sont bien connus (excitation des bandes de Hg en présence d’azote, 
excitation des bandes de Fulcher de l'hydrogène en présence 
d’hélium). 
= 20 Perturbations dans le premier système positif. — On sait que 
dans l’émission normale du premier système positif de l'azote, les 
bandes les plus intenses proviennent du niveau de vibration w'—6 
de l’état supérieur B‘TI,. On interprète facilement ce fait à l’aide du 
principe de Franck-Condon, que l’on appliqueici au processus d’exci- 
tation. Okubo et Hamada (70) admettent que la molécule est excitée 
par choc électronique à partir de l’état fondamental X!E, à l’état B'II,. 
Etant donnée la faible masse de l’électron, le choc ne produira 
vraisemblablement pas de variation appréciable de la distance des 
noyaux ; la molécule d’azote sera donc portée de l'état X°E, à un 
niveau de vibration de l’état BSII, caractérisé par la même distance 
des noyaux qu'avant le choc. D'après les positions relatives des 
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courbes de potentiel des deux états, on trouve que ce niveau est le 
niveau v’ — 6 ou un niveau voisin. 

Quand la pression du gaz est élevée, la molécule ainsi excitée 
subit, avant d'émettre, de nombreux chocs avec des atomes d’argon. 
L'énergie cinétique de translation de ces atomes ne peut évidemment 
se transformer directement en énergie de vibration ; car celle-ci est 
quantifiée et la différence d’énergie entre les deux niveaux successifs 
v'— 6 et v'—7 est égale à 0,16 eV, alors que l'énergie de transia- 
tion d’un atome d’argon à latempérature du gaz est d'environ 0,04 eV. 
Il faudrait au moins quatre chocs simultanés pour que la molécule 
puisse acquérir l'énergie nécessaire pour la faire passer du niveau 
v'— 6 au niveau supérieur, ce qui est tout à fait improbable. Par 
contre, le choc peut accroître l’énergie de rotation et l’on peut 
admettre, comme plus haut, un transfert au moins partiel de l'énergie 
de translation en énergie de rotation ; cette énergie pourrait alors 
augmenter et, avant d'émettre, la molécule pourrait être portée à un 
niveau élevé de rotation. Il faudrait alors imaginer que cette énergie 
de rotation, suivant un mécanisme inverse de celui qui a été décrit 
pour le deuxième système positif, puisse, sous l’action d’un choc 
avec un atome d’argon, être transformée en énergie de vibration ; la 
molécule d’azote serait portée finalement à un niveau de vibration 
supérieur à 6. C’est un tel transfert d'énergie de rotation en énergie 
de vibration qui a permis à Duffendack, Revons et Roy (69) d'inter- 
préter à la fois la trop faible température de rotation et la trop forte 
température de vibration des bandes du premier système négatif de 
l'azote excité dans un mélange azote-hélium. 

Le mécanisme précédent ne donne pas une explication simple du 
phénomène ; de plus, cette interprétation n’indique pas pourquoi les 
bandes provenant du niveau v' —8 sont beaucoup plus intenses que 
les bandes voisines ; aussi, peut-on penser qu'il s’agit en réalité d’un 
phénomène de résonance et l’on peut proposer les deux processus 
suivants, qui conduisent à des molécules N;(B’il,) au niveau de 
vibration v'=—8. 

Aux pressions élevées utilisées ici, les chocs triples deviennent 
nombreux et au moment de la recombinaison d’un ion NŸ et d'un 


électron, il peut se produire un choc avec un atome d’argon non 
excité. Ainsi, le mécanisme : 


NY + e— + AS) ue A(3P;) + N; ss Pete 
peut-il être envisagé ; l'énergie d'ionisation de 15,58 V de la molé- 
cule N; est alors libérée et cédée en partie à l'atome d’argon, qui est 
porté au niveau métastable (11,5 V), et en partie à la molécule 
neutre ; celle-ci est portée au niveau de vibration dont l'énergie est la 
plus voisine de 15,58-11,5 — 4,08 V, soit le niveau 15 ou le 
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niveau 16, correspondant respectivement à 3,96 et 4,19 V. La molé- 
cule N; n'étant pas un dipôlé électrique, ne peut rayonner l'énergie 
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Fig. 17. — Enregistrement du spectre du premier système positif 
excité dans l’azote pur à la pression de 0,5 mm de mercure. 


correspondante ; les chocs avec d’autres molécules d’azote sont trop 
rares pour intervenir de façon appréciable, quand la concentration 


de l’azote est faible dans 
le mélange. Par contre, 
les chocs avec des ato- 
mes neutres d’argon 
sont nombreux ; le po- 
tentiel d’excitation du 
gaz rare étant élevé, ces 
collisions ne font vrai- 
semblablement pas va- 
rier beaucoup l’énergie 
de la molécule excitée ; 1l 
nous faut toutefois ad- 
mettre que, si l'énergie 
de rotation peut être mo- 
difiée, l'énergie de vibra- 
tion demeure inchangée, 
et qu'un choc électroni- 

ue pourra porter la 
molécule Na(X12,45;) à 
à un niveau supérieur. 


Elem !) 


100.000 


50.000 


rx 10 cm 
0,5 1 15 2 
Fig. 18. — Courbes de potentiel des états 
X'5,. A35, et BI, construite à l’aide d’une 
fonction de Morse. 


En appliquant, avec Okubo et Hamada (70) le principe de Franck- 
Condon à un tel mode d’excitation, la molécule pourrait être portée 
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au niveau de vibration de l’état BSIIS caractérisé par une même dis- 
tance des noyaux. La figure 18, qui représente les courbes de poten- 
tiel des deux états construites à l’aide d’une formule de Morse, mon- 
tre que ce niveau doit être le niveau v'— 8. | 

Un deuxième mécanisme conduit également à une molécule 
N:(B°11,,_,). Nous avons vu que les molécules N,(C°11,,_,) doivent être 
nombreuses, étant donnée la très forte intensité des bandes de la 
progression v — o du deuxième système positif. Une telle molécule 
peut entrer en collision avec un atome d’argon métastable ; par suite, 
le processus suivant, faisant intervenir un choc de seconde espèce, 
peut être considéré : 


N;(OEE 13), + A(SP:) ARMES N:(A92,,.,) 
11,03 V TNT VI 1657: V 6,82 V 


Les énergies nécessaires dans les deux membres de la réaction 
sont très voisines. Or, le niveau A5X, étant un niveau métastable, la 
durée de vie de la molécule N,(A°Y*,) pourra être suffisante pour 
qu’une excitation ultérieure à un niveau supérieur puisse se produire 
par choc électronique ; la figure 17 montre qu’elle conduit également 
à une molécule N,(B°I1,_,). 

Ces différents mécanismes doivent vraisemblablement avoir lieu 
en même temps dans les mélanges azote-argon sous pression élevée. 
Mais lorsqu'on abaisse la pression, ils deviennent rapidement moins 
probables ; aussi, l'émission sélective des bandes (8,5) et (8,4) est-elle 
moins nette. C’est également ce qui doit avoir lieu, si l’on augmente 
la teneur du mélange en azote ; la probabilité des chocs entre deux 
molécules d’azote croît alors par rapport à celle des chocs entre 
atomes d'argon et molécules N, et l'aspect du spectre se rapproche 
de celui qu’on observe en excitant l’azote pur. 


CONCLUSION 


Les résultats expérimentaux obtenus au cours de ce travail peu- 
vent se résumer ainsi : 


19 On a montré que l’effluve doit être regardée comme une source 
particulièrement intense des radiations interdites : bandes À => X 
de la molécule d’azote, raie Nr(4S-2P), raie Où1(1D:-1S0). Les condi- 
tions de pression et de densité de courant sont en effet assez différen- 
tes de celles qui sont réalisées ordinairement dans les autres types de 


sources lumineuses et l'influence des chocs moléculaires devient ici 
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importante. D’où la possibilité d'associations d'ions et de molécules 
ou de réactions entre molécules ou atomes excités. Les probabilités 
de transitions peuvent alors être modifiées et l'émission des radia- 
tions interdites peut ainsi être interprétée. 


2° De même, dans les mélanges d'azote et d’argon, l'influence des 
collisions entre atomes de gaz rare et molécules excitées crée des 
perturbations importantes dans l'émission des bandes du premier et 
du deuxième système positif. 


3° L'émission intense des bandes de Vegard-Kaplan a permis 
l'étude de leur structure fine ; les valeurs des constantes de rotation 
des états X'Z, et AIT, ainsi déterminées sont en bon accord avec 
celles qui sont déduites de l’étude d’autres systèmes de bandes. 


4° Deux nouveaux systèmes de bandes de la molécule d'azote ont 
été étudiés. Le niveau inférieur commun à ces deux systèmes est le 
aiveau de simplets a!Il,. Malgré leur intensité assez faible, l’obser- 
vation de la structure fine des bandes a permis d'identifier les 
niveaux supérieurs, Il s’agit d'un état ‘II, situé à 104709 cmt 
au-dessus de l’état fondamental et d’un état *#27 "situé à 104 327,8 cmt 
au-dessus du même état ({). 


5° On observe des faibles arêtes au voisinage des bandes intenses 
du deuxième système positif de l'azote. Il est possible de les inter- 
préter comme étant les arêtes de branches satellites ?Q,: non encore 
observées. 


Note ajoutée après soutenance. 


- Depuis la rédaction de ce travail, j'ai eu connaissance d’une étude 
de Worley (Phys. Rev., 64 (1943), 2079-24) sur le spectre d’absorp- 
tion de l'azote dans l’ultra-violet lointain, et d’un travail non encore 
publié d'Herzberg. Certains résultats de Birge-Hopfeld et de Watson 
et Koontz doivent être révisés à la lumière du travail de Worley ; 


(1) J'ai placé ces deux états parmi les états de simplets, sur le schéma 
des niveaux de l’azote (fig. 4) ; car les transitions !1, — at[l, et 2,7 —atll, 
sont plus probables que les transitions d’intercombinaison. Toutefois, 
étant donnée l’intensité particulièrement faible du premier système, on ne 
peut absolument pas affirmer que l'état supérieur II, soit réellement un 
état de simplets. 
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d'autre part, selon Herzberg, l’état a!Il de la molécule d'azote serait 
en réalité un état I, et non un état Il,, comme on l’admettait 
jusqu'alors. Dans ces conditions, l’identification du niveau supérieur 
du système de bandes décrit à la page 45 et du niveau c des bandes 
de Birge-Hopfeld ne soulève plus de difficultés. La symétrie de ce 
niveau se trouve modifiée en conséquence ; il doit s'agir d’un état Ef. 

Il semble, d'autre part, d'après les résultats de Worley, que les 
bandes étudiées à la page 4o ne forment pas deux progressions mais 
plutôt deux systèmes provenant de deux états électroniques supérieurs 
distincts. Enfin, mes résultats relatifs aux constantes de rotation de 
l'état X!5, se trouvent entièrement confirmés par les travaux de 
Worley. 


(Travail effectué à l'Institut de Physique Générale 
de l’Université de Lyon). 
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DE FRÉQUENCE FERROMAGNÉTIQUE 
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SOMMAIRE. — Après un aperçu historique de la démultiplication de 
fréquence ferromagnétique, dans lequel sont rappelés notamment les tra- 
vaux de Heegner (1924), de Mauduit et Fallou (1926) et Rouelle (1927 à 
1940), l’auteur expose et interprète les résultats qu’il a obtenus en se 
imitant au circuit oscillant comportant en série une bobine à noyau de 
permalloy, une capacité et une résistance. 

Une nouvelle méthode d’amorçage des subharmoniques, au moyen d’un 
générateur d’impulsions à thyratrons, y est décrite. Elle facilite l’étude du 
phénomène et permet l’obtention de nouveaux régimes, notamment les 
oscillations de rangs 2, 3 et 5 dans le domaine des tensions supérieures. 
Elle permet en outre l’entretien en régime stable d’un nouveau subhar- 
monique, celui de rang 4, ce qui établit de façon définitive la possibilité 
de l’entretien d’oscillations de parité quelconque sans aimantation préa- 
lable du noyau. 

Les études systématiques de l’auteur sur les tensions critiques de désa- 
morçage ont donné lieu à l’établissement de relations quantitatives entre 
les diverses grandeurs caractérisant le phénomène, relations qui com- 
plétent celles de M. Rouelle sur la tension critique inférieure. La vérifi- 
cation expérimentale de ses calculs à quelques pour cent près confirme de 
façon certaine la théorie proposée. 

Il montre enfin comment se transforme le phénomène en fonction des 
constantes de la courbe de magnétisme et de l’hystérésis. Ses expériences 
finales sur des matériaux magnétiques variés lui permettent de générali- 
ser sa théorie. 


INTRODUCTION 


Les courants qui prennent naissance dans un circuit composé de 
résistances, de condensateurs et de bobines à noyau de fer, sous 
l’action d’une force électromotrice sinusoïdale, sont régis par un sys- 
tème d'équations différentielles non linéaires. Dans le calcul, s’intro- 
duisent en effet des éléments fonctions complexes de l'intensité. 

Il est donc pratiquement difficile, voire impossible, de déterminer 
a priori les courants transitoires et permanents qu’engendrera une 
force électromotrice donnée. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 1 (Novembre-Décembre 1946). 4x 
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De plus, l'expérience montre que dans certains cas plusieurs 
régimes permanents sont possibles, qui dépendent notamment des 
conditions dans lesquelles se trouve le circuit à l’instant de l’enclen- 
chement. 

Certains de ces régimes ont lieu à la fréquence fondamentale j : il 
s’agit de la ferrorésonance, phénomène maintenant bien connu. Les 
autres sont relatifs à des courants de fréquence nf, le facteur r pou- 
vant être entier ou fractionnaire, supérieur à l'unité : il s’agit alors de 
la multiplication de fréquence, phénomène qui a déjà des applica- 
tions; ou encore inférieur à l’unité dans le cas de la démultiplication 
de fréquence. Cette dernière question, qui a été jusqu’à présent moins 
étudiée, fait l’objet du présent travail. 

Pour expérimenter de tels circuits et interpréter physiquement leur 
comportement, il est nécessaire de les décomposer en éléments 
simples, au premier rang desquels se présente le circuit comportant 
en série une capacité, une inductance à noyau de fer, et une résis- 
tance. 

Nous nous occuperons exclusivement de l'étude de ce circuit élé- 
mentaire et nous limiterons nos recherches au cas de la démultiplhi- 
cation non fractionnaire (1) pour des fréquences fondamentales appar- 
tenant à la gamme industrielle. 


CHAPITRE PREMIER 


Aperçu historique. 


La démultiplication de fréquence ferromagnétique semble avoir été 
découverte, en 1924, par M. Kurt Heegner ([) (?) qui établit que des 
phénomènes d’auto-excitation peuvent prendre naissance au cours des 
oscillations forcées des systèmes couplés quand ceux-ci comprennent 
une bobine à noyau de fer. 

Il utilise deux circuits oscillants comportant chacun une self sans 
fer importante, accordés sur des fréquences de rapport entier n et 
couplés inductivement par une même bobine à noyau defer. Le noyau 
de cette bobine est soumis dans la plupart des cas à un champ pro- 
duit par un courant continu. Il obtient, en alimentant le premier cir- 
cuit à la fréquence f pour laquelle il est accordé, un courant de fré- 


quence nf dans le second, et réciproquement, mettant ainsi en 
évidence le phénomène de démultiplication. 


NET ARE 
(:) C'est-à-dire avec - entier. 


(2) Les chiffres romains entre parenthèses renvoient au tableau biblio- 
graphique situé à la fin de l'ouvrage. 
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Il étudie en outre un certain nombre de montages relativement 
complexes dans lesquels il obtient des subharmoniques de parité 
quelconque, et dont l’amorçage se produit spontanément au cours de 
la variation continue d’un des paramètres dont dépendent les circuits. 
Comme cas particulier de ces montages, il expérimente le circuit élé- 
mentaire série (I) dans lequel il observe, en faisant usage de la pré- 
aimantation en courant continu, le subharmonique de rang 2 et 
exceptionnellement celui de rang 3, ces oscillations persistant dans 
certains cas après suppression du champ continu. Il fait remarquer 
qu'il s’agit là d’un cas d’excitation non spontanée. 

Ses calculs, relatifs aux échanges d’énergie qui s’opèrent entre les 
divers harmoniques et la source, l’hystérésis étant négligée et les 
courants rendus quasi Sinusoïdaux par accord de la capacité et de 
l’inductance sans fer, démontrent la possibilité de l'entretien des sub- 


Fig. 1. — Montage de Fallou à 
pour l’entretien du subharmo- KL] 
pique 3; T, transformateur Lan 
d'alimentation ; T’, transfor- Ÿ 
mateur haute tension dont 
J’enroulement HT joue le rôle 
de bobire à noyau de fer; 
C, capacité des câbles d’une 
ligne; K, interrupteur d'amor- 


çage. 


N 


RÉSEAU 
À 50 p/S 


harmoniques. Mais ils ne donnent pas l’explication physique du phé- 
nomène. 

Ce fut en 1926, qu’en France MM. Fallou et Mauduit (IV) au cours 
d’essais d'interrupteurs à haute tension observèrent fortuitement le 
phénomène dans le circuit du type série (fig. 1). Au cours de leurs 
expériences et de celles que Fallou reprit en laboratoire (VI), seul le 
&ubharmonique de rang 3 fut entretenu en régime permanent. Fallou 
en tire le principe d’un démultiplicateur de fréquence, le circuit d’uti- 
lisation étant branché pour cela aux bornes du condensateur par 
l'intermédiaire d’un transformateur adaptateur. 

Comme les oscillations à basse fréquence ne se produisent pas 
spontanément, Fallou indique un procédé d'usage facile pour amorcer 
le phénomène : il consiste à mettre momentanément la self en court- 
circuit au moyen de l’interrupteur K puis à ouvrir le court-circuit. 
C’est l’oscillation transitoire consécutive à cette opération qui donne 
naissance au subharmonique. 

Mais Fallou mentionne que l’expérience n’est réalisable que si la 
fréquence fondamentale de l’oscillation libre est égale à un sous- 
multiple de celle de la source, soit plus exactement si la condi- 
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. [n] 2 L4 ®. LA 4 
tion LoC (2) — : se trouve réalisée, L,; représentant la valeur de 


l'inductance de la bobine sur la première partie, supposée recliligne, 
de sa caractéristique de magnétisme, et n l'ordre de dém ultiplication. 
Or, comme l’a montré expérimentalement M. Rouelle en 1927 (VH), 
cette égalité de résonance n’est qu'une condition limite, le fonction- 
nement du système n'étant subordonné qu’à des inégalités. 

En 1926, Blondel (IJ) établit que la réversibilité du multiplicateur 
de fréquence, ainsi démontrée expérimentalement, était mathémati- 
quement évidente. 

M. Rouelle, en 1927 (VIT), étudiant la ferrorésonance dans le cir- 
cuit élémentaire série est mis en présence du phénomène en basse 
tension. Il en entreprend une étude détaillée et réussit à observer les 
subharmoniques de rangs 2, 3 et 5. Il détermine expérimentalement 
leurs conditions limites d'entretien, ainsi que l'influence de la ten- 


Fig. 2. — Courbes de M. Roueile repr( 

U sentant les variations des tensions cri 
ques en fonction de la fréquence pou 
le circuit élémentaire série. Allure no 
male ohservée avec des tôles d’acier a 
silicium, Le fonctionnement n'est stab 
que pour les tensions et fréquenc 
correspondant aux points intérieurs à | 

zone hachurée. 

f Un et U», tensions critiques supérieui 
et inférieure correspondant à la fréquence 


S}__ TENSIONS 


IMREQUENCES F, 


sion, de la fréquence d’alimentation, et de la résistance du cireuit. Il 
en déduit des familles de courbes fermées (VIIT) donnant une idée 
générale des conditions dans lesquelles neut être entretenu le phéno- 
mène (fig. 2). Ses expériences lui prouvent alors que les zones d’exis- 
tence des subharmoniques d’ordre impair, dans le plan « tensions- 
fréquences (pour n = 3 et n — 5) sont limitées, lorsque la résistance 
est faible (VII et VIIT) par les conditions de résonance : 


| &+nc(s)= 
(L1 + N)C er I 


Lt 


dans lesquelles L, et L, représentent les inductances de la bobine sur 
les deux parties supposées rectilignes de la caractéristique de magné- 
tisme et N l’inductance apparente de la source. Il s'ensuit que pour 
un circuit de constantes données, le phénomène ne peut exister 
qu'entre deux valeurs F, et F; de la fréquence (fig. 2). 

L'auteur indique en outre (VIII) qu’en se rapprochant des condi- 
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tions les plus favorables à la charge (par un récepteur shuntant le 
condensateur), il a pu réaliser un débit supérieur à 300 watts Ce 
Mais l’un des effets d’uneaugmentation de la charge, comme d’ailleurs 
celui d’une augmentation de la résistance en série est de rapprocher 
entre elles les courbes critiques, ce qui diminue l'étendue du 
domaine d’existence du subharmonique. 

En 1928, M. Rouelle (IX) démontre qu’en utilisant n démultiplica- 
teurs élémentaires du type série, il est possible de transmettre de 
l'énergie d’un réseau monophasé de fréquence f à un réseau de fré- 
quence f/n polyphasé. Il décrit, en outre, un montage permettant de 
relier, entre eux, deux réseaux monophasés de fréquences diffé- 
rentes. 

En 1928, également, M. Hueter (XI) dans une thèse présentée à 
Darmstadt, s'occupe de la question dans le cadre général du change- 
ment de fréquence, et sur des circuits plus complexes. Il réussit éga- 
lement à transformer de la haute fréquence monophasée en basse fré- 
quence polyphasée. 

La même année encore, M. Rouelle (X) publie une note relative à 
une nouvelle catégorie de multiplicateurs de fréquence dans lesquels 
on peut obtenir l’amorçage spontané d’oscillations de fréquence supé- 
rieure, égale ou inférieure à celle de la source. 

M. Janovsky (XIT), en 1929, utilise pour la réduction de la fré- 
quence un système destiné à l'élévation de la fréquence : son montage 
dérive de celui de M. Heegner par fusion du primaire et du secon- 
daire sur le noyau de fer. Il explique le phénomène en se basant sur 
le fait connu que la bobine peut être assimilée à un interrupteur qui 
s'ouvre ou se ferme suivant l’induction imposée au métal, et fait ainsi 
passer par chocs l'énergie du premier au second circuit. 

Rien n’est publié ensuite jusqu’en 1936, date à laquelle M. Rouelle 
(XIID) expose les résultats d’une étude systématique sur le circuit 
élémentaire série. Pour obtenir des ordres de démultiplication éle- 
vés il a recours aux alliages spéciaux utilisés dans les multiplicateurs 
dè fréquence, idée qui lui avait été suggérée par les études théo- 
riques de Blondel citées ci-dessus. L'auteur réussit alors à entretenir 
en régime permanent la série complète des subharmoniques impairs 
de 3 à 15 inclus. Mais il remarque qu'avec de tels matériaux magné- 
tiques, l’oscillation stable aux hautes tensions (fig. 2) est difficile 
entretenir. De plus, la zone à basse tension estsubdivisée en domaines 
étroits, chacun d’eux correspondant à une forme d'onde ; entre ces 
domaines l’entretien est impossible. 1 

Il critique dans ce travail les méthodes d’amorçage antérieures, qui 


(1) Cette puissance est à comparer avec celles qui avaient été mises en 
jeu par M. Heegner (quelques watts) et Fallou (17 watts) sur des bobines 
plus petites. 
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sont inaptes à produire une oscillation d'amplitude suffisante lors- 
qu'on doit opérer sous une tension d'alimentation très réduite, et 
décrit un nouveau procédé d'application plus générale. il sature le 
noyau de la bobine non plus à l’aide de la source d’alinentation 
elle même, mais par une source auxiliaire G, de fréquence égale ou 
inférieure. Il fait observer cependant que, dans la recherche de subkar- 
moniques d'ordre supérieur, les conditions d’amorçage ne sont 
déterminables que par tâtonnements, ce qui rend les essais extrème- 
ment longs. À 

Son montage lui a permis en outre la synchronisation harmonique 
de l'alternateur principal et de l'alternateur auxiliaire G,. Enfin sa 
méthode d’amorçage lui a révélé l'existence possible de subharmo- 
niques d'ordre fractionnaire, stables à l’intérieur de domaines très 
étroits. 

En 1937, les Américains, MM. Butler et Concordia (XIV) exami- 
nant divers problèmes pratiques relatifs à la mise en série de capa- 
cités destinées à réduire la chute inductive de tension, étudient en 
particulier la ferrorésonance et la démultiplication de fréquence dans 
le circuit élémentaire série. Ils donnent, pour la première fois à 
notre connaissance, une explication physique de la démultiplication 
dans ce circuit simple. Cette explication, qui est sommaire, repose 
sur le fait que la capacité conserve sa charge aussi longtemps que 
l’inductance instantanée de la bobine est élevée, ce qui peut couvrir 
plusieurs périodes de la source; mais ils ne démontrent pas la possi- 
bilité du régime permanent subharmonique. 

L'expérience leur révéla que la fréquence du courant obtenu varie 
dans le même sens que l'amplitude de la tension appliquée, et ce 
fait fut confirmé mathématiquement au moyen de l’analyseur diffé- 
rentiel. 

Ils étudient, en outre, au moyen de cet analyseur l'influence d’une 
résistance shuntant la capacité. ils en déduisent que ce montage 
s'oppose en partie à la production de courants anormaux et prévoient 
la mise en service automatique de la résistance dès que les condi- 
tions du circuit deviennent favorables à la production de ces cou- 
rants. 

Ils font remarquer qu'aucune sclution analytique satisfaisante de 
la question n’a pu encore, à cette date, être donnée, et estiment 
cependant qu'il y aurait grand intérêt à connaître les conditions 
propres à donner naissance à ces courants anormaux, de façon à pou- 
voir les éviter dans les installations de plus en plus nombreuses com- 
portant des capacités en série. 

Le processus physique du phénomène ne fut vraiment éclairci que 
lorsque M. Rouelle (XV), en 1938, le rattacha dans sa forme la plus 
simple au régime libre du circuit isolé, supposé non amorti. 

Pour ce faire, il assimile également la bobine à noyau de permal- 
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loy à un disjoncteur qui s’ouvre ou se ferme suivant que le flux est 
inférieur ou supérieur en valeur absolue au flux ®, qui définit le 
coude de la caractéristique. Et, le premier, il donne une formule 
quantitative régissant le phénomène. En réduisant la caractéris- 
tique de magnétisme à deux éléments rectilignes, le premier étant 
pratiquement vertical, il calcule la tension aux bornes du condensa- 
teur, et cela dans le régime le plus simple où les oscillations revêtent 
une forme très voisine de celle qu’on observerait dans le régime libre 
du système isolé non amorti. 

Enfin, la même année, les Américains MM. Travis et Wey- 
gandt (XVI) produisent une étude relativement approfondie sur le 
circuit élémentaire série. Ils définissent en premier lieu le problème 
théorique envisageant comme objectif le calcul des courants subhar- 
moniques. Ils développent une solution analytique approximative 
(basée également sur une caractéristique réduite à deux droites ; ils 
négligent en outre constamment les pertes du circuit, et la capacité 
pendant les impulsions de courant). Leur méthode de calcul décom- 
posant la période du subharmonique en plusieurs parties, leur permet 
d’une part, de suivre de près le phénomène dans ses phases succes- 
sives, d'autre part, de prédéterminer grosso modo trois types pos- 
sibles d’oscillations. De plus, ils font une comparaison satisfaisante 
de certains de leurs calculs avec ceux que donne automatiquement 
l’analyseur différentiel. 

Nous estimons que leurs développements analytiques, bien que 
poussés, ont surtout un intérêt qualitatif; ils aboutissent à des équa- 
tions entre grandeurs instantanées qui leur permettent certes de 
construire, en fonction du temps, les courbes de variation des inten- 
sités, tension'et flux, mais ne les conduisent pas à des formules prati- 
quement utilisables, fournissant les valeurs efficaces de ces gran- 
deurs. 

La même méthode de décomposition de la période subharmonique 
est utilisée par M. Guerbilsky (XVI brs) dans l'étude d’un démultiplica- 

= teur à lampes triodes. Cet auteur émet l'opinion que l'apparition de 
termes sous-multiples est due en ferrorésonance au fait que le sys- 
tème a plus d’une détermination. 

C'est ainsi que se présentait le problème de la démultiplication de 
fréquence ferromagnétique lorsque nous l'avons abordé. Nous en 
entreprimes en mai 1938 l’étude systématique sur les conseils de 
M. Rouelle qui nous assigna l’objectif suivant, limité au circuit élé- 
mentaire série : 

1° Rechercher une méthode d'amorçage susceptible de réduire les 
tâtonnements des expériences. 

20 Etudier l'entretien et la stabilité au voisinage des tensions cri- 
tiques extrêmes U,, et Ur et expliquer le mécanisme du phénomène 
au voisinage de Uw. 
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3° Evaluer, en fonction des constantes du circuit, les valeurs criti- 
ques des paramètres au delà desquelles l'entretien n’est plus possible 
(principalement U,, et Un). | 

L° Rechercher si des subharmoniques non encore observés sont 
susceptibles d'entretien, notamment ceux de rang pair, supérieur à 2, 
qui n'avaient encore jamais pu être obtenus en régime permanent. 


CHAPITRE II 
Partie préliminaire. 


A. — Mécanisme physique du phénomène sous sa forme la plus simple. 
— M. Rouelle (XII) a établi que dans le circuit série dont la bobine 
est enroulée sur un noyau d’acier ordinaire ou spécial, les tensions 
critiques extrêmes auxquelles se produit le désamorçage d'un sub- 
harmonique varient en fonction de la fréquence conformément aux 
courbes de la figure 2. 

Quand le point figuratif du régime se déplace à l’intérieur de la 
zone délimitée par ces courbes U—/{(/f), on peut observer — en 
dehors toutefois des intervalles où l'entretien est impossible, que l'on 
appellera pour faciliter le langage : « intervalles d'absence » — des 
formes d’onde très diverses sur l’évolution desquelles M. Rouelle a 
donné des indications. Nos expériences ont révélé que la plus simple 
de ces formes d’ondes se situe au voisinage immédiat de la tension 
critique inférieure, et pour des fréquences assez éloignées des fré- 
quences limites F, et F.. 

La forme d'onde que revêt le phénomène dans cette région se 
prête d'autant mieux à la recherche d’une explication physique que 
les conditions suivantes sont mieux remplies : 1° Noyau en acier 
spécial à caractéristique de magnétisme très fortement coudée; 
2° Résistance du circuit réduite au minimum ; 3° Pertes par hystéré- 
sis et courants de Foucault négligeables. 

Le phénomène se rapproche alors beaucoup du régime libre du 
circuit isolé, régime que nous étudions ci-dessous en güise de pré- 
liminaire. 


1. RÉGIME LIBRE DU CIRCUIT ISOLÉ. — Servons-nous de l’exposé fait 
par M. Rouelle à ce sujet (XV). Considérons le circuit fermé constitué 
par le condensateur et la bobine à noyau de fer. 

Supposons d’abord remplies les conditions ci-dessus, la résistance 
réduite à zéro, et choisistons un noyau de permalloy (1); la caracté- 


(1) Alliage de fer et de nickel comportant de 45 à 80 o/o de Ni. 
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ristique peut alors se réduire à deux éléments rectilignes le premier 
étant pratiquement vertical. 


L’inductance instantanée de la bobine / — Le (® étant le flux total 
t 


à travers les spires) admet dans la partie centrale située entre les 
valeurs — ®, et + d, correspondant aux coudes une valeur infiniment 
grande L, et pendant la saturation une valeur très faible L,. 

Une telle bobine peut donc être comparée approximativement à un 
interrupteur qui s'ouvre ou se ferme automatiquement suivant que 
le flux est inférieur ou supérieur en valeur absolue au flux ©. 
L'équation du circuit est : bre + u,—= 0 avec ue = + : 

t 
Supposons qu’à l’époque zéro le flux ait atteint, en croissant, la 


_ = 


ee 


TUÇM 


Fig. 3. — Courbes i —f{t), ? = f{t), ue = — u, = .f{(t) dans le régime libre 
du cireuit oscillant non amorti à noyau de permalloy. 


valeur + , et qu’à cet instant la tension aux bornes de la bobine 
soit égale à Usy >> 0 (soit aux bornes de la capacité : — Ucx) ; ilse 
produit immédiatement une décharge oscillante de période 2rVClu, 
mais limitée à une seule alternance de sinusoïde AB (de durée 
F—r)CL) puisque le circuit est automatiquement ouvert au moment 
où le courant redevient nul (fig. 8). AE 
Après cette impulsion, l'énergie initiale s'est conservée intégrale- 
ment puisqu'on a négligé toutes les pertes ; elle se retrouve sous 
forme potentielle dans la capacité mais la tension w. a changé de 
signe et pris la valeur positive Ucw. Elle conserve ensuite cette valeur 


puisque l’inductance l'est devenue L, égale à l'infini. La loi de varia- 
z d? Fr: : 
tion du flux est alors donnée par — Ucu= >. L'intégration donne 


D — D, — Uout, montrant que le flux décroit linéairement. Il atteint 
la valeur — ®, au bout d’un temps : 


De 
BC—0—-—. (1) 
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Il se produit à cette époque, une nouvelle ee CD en sens 
i à Le si aleur initiale. 
inverse qui redonne à la tension sa va l 
Puisqu'on a négligé toutes les pertes, le mème processus se re 
duit indéfiniment, l'intensité, le flux et la tension a e 
montrent les graphiques de la figure. La période + du phénomène 
est égale à 2(0 + 8). 32 se 
En raison de la petitesse de L;, 0 peut être négligé devant @ inter- 
valle de deux impulsions (!). Il vient alors : 
kB 
U 


T—20— 


(2) 


La période est donc, en première approximation, inversement 
proportionnelle à la charge initiale de la capacité. 


CM 


Fig. 4. — Courbes 1 — ft), P — f{({) et ue = f(t) dans le régime libre du 
circuit oscillant à noyau de permalloy lorsque l’amortissement n’est 
plus négligeable (Résistance inférieure à la résistance critique). 


Ce régime libre, sans pertes, étant purement hypothétique on 
n'observe en réalité qu’une décharge « entrecoupée » à impulsions 
de plus en plus faibles (fig. 4) qui constitue un régime amorti dont 
la période augmente à mesure que l’ampiitude décroît, conformément 
à la formule (2). 

L'expérience confirme entièrement cette théorie. Nous l'avons 
étendue à des matériaux magnétiques variés. 


2. DÉMULTIPLICATION DE FRÉQUENCE AU VOISINAGE DE LA TENSION CRI- 
TIQUE INFÉRIEURE (7 1MPAIR). — Si l’on fait agir maintenant dans le 


circuit une f. e. m. sinusoïdale : e— Eva sin (wt + Y) d'amplitude 


(*) Il convient naturellement pour cela que Ucu ne soit pas trop élevé 
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et de fréquence convenables, il est possible d'entretenir le régime 
libre à une fréquence sous-multiple de celle de la source. 


S 
Cal 
È 
La 


f 
/ 


11 SN JENPS 
fe 


Fig. 5. — Variations de e, 1, ue, u,; et & en fonction du temps lorsque le 
subharmonique 3 est amorcé. La courbe du flux est construite graphi- 
quement au moyen de l'équation 3, page 12. 


L’onde de courant au voisinage immédiat de la tension critique U,, 
comporte une seule impulsion par demi-période du subharmonique. 
Toujours dans les mêmes hypothèses, l'onde d'intensité (fig. 5) rap- 
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pelle celle du régime libre non amorti : les impulsions sont alterna- 
tivement positives et négatives ; elles ont la forme d’une alternance 
de sinusoïde (dont la durée est faible devant la demi-période T/2 de 
la source si le produit CL, est lui-même faible). Chaque impulsion 
est centrée sur le maximum de la f. e. m. La tension aux bornes du 
condensateur w, est composée de segments rectilignes d’ordonnées 
constantes alternativement positives et négatives, raccordées, au 
moment des impulsions de courant, par des arcs de sinusoïde. La 
tension us — e— u, aux bornes de la bobine présente des ondulations 
à la fréquence imposée, mais leur amplitude est telle que la tension 
pe s’annule qu’à chaque impulsion de courant (autrement dit la ten- 
sion instantanée u, est, en dehors des impulsions, toujours plus 
grande en valeur absolue que la f. e. m. de la source). Quant à la 
courbe du flux, elle offre également des ondulations de même fré- 
quence mais sa pente moyenne (trait ponctué) change de signe à 
chaque impulsion. 

Les seules différences que présentent ces formes d'onde avec eelles 
du régime libre non amorti (fig. 3) sont constituées par ces ondula- 
tions dues à la f. e. m. Pour les expliquer, calculons le flux total 
D — f(#), fonction qui est la plus intéressante, les autres s’en dédui- 
sant sans difficultés. 

L’équation du circuit est : 


dd — ; 
er + u.—EV2 sin (ot + 4) 
en intégrant : 
= fedt—ut+ K 
soit : 


&—— Eva cos (ot+d)—ut+K, 


uw 


la quantité u, étant constante entre deux impulsions. 

Choisissons comme instant initial la fin d’une impulsion positive 
(point B, fig. 5, courbe de &), le flux est alors égal à + ®, comme 
dans le régime libre, et la tension 4, — Um, ce qui détermine la 
constante X et donne : 


. cos d. (3) 


Pr LÉ ss (ot + à) + 


Le flux décroît () en suivant une sinusoïde de pulsation w, portée 
par une droite de pente — Us. 


(1) Cette équation (3) du flux entre les impulsions a été utilisée égale- 
ment par MM. Travis et Weigandt (XVI). 
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L'intensité étant nulle entre + ®, et — ®,, le condensateur con- 
serve sa charge + Ucy jusqu'au moment où le flux atteignant la 
valeur — +,, l'impulsion négative fait passer la tension u, de + Ucy 
à — Uow. 

Le phénomène se reproduit ensuite en sens inverse jusqu’à la fin 
de la période + — nT du subharmonique. Les ondulations dues à la 
f. e. m. appliquée, et qui affectent les courbes de % et de w, ne peu- 
vent se répercuter sur les fonctions & et u, puisque la charge se 
maintient constante entre deux impulsions. 

Dans ce régime hypothétique à pertes nulles, la f. e. m. se super- 
poserait donc simplement au régime libre, sans altérer les charges 
et décharges successives. La seule condition à respecter lierait entre 
elles la fréquence de la source et la tension maximum aux bornes 
du condensateur (c’est cette tension Ucx qui fixe en quelque sorte, la 
période propre du système isolé). 

On devrait, en effet, avoir, toujours en négligeant la durée de 
l'impulsion devant l'intervalle © de deux décharges (1) : 

4Pe 
—0)— fe nT, 


a 


la période du subharmonique couvrant n périodes fondamentales, ce 
qui donne finalement : 


Pc De 
Ucu = Le = Ée. . (4) 


En fait, même s’il n’y avait aucune perte, un tel régime serait 
impossible à cause des échanges d'énergie qui s’opèrent forcément 
entre la source et le circuit aux moments où le courant diffère de 
zéro. Comme le cireuit dissipe de l’énergie, on en déduit que la 
source compense cette perte pendant l'impulsion. Il se produit le fait 
remarquable qu’à ce moment le circuit reçoit une quantité d'énergie 
juste suffisante pour que la décharge « entrecoupée » du condensa- 
teur ne soit pas amortie. 

Et comme l’a indiqué M. Rouelle (XV), suivant que cette énérgie 
fournie par la source tend à devenir insuffisante ou excessive, l’ampli- 
tude de la tension u, tend à diminuer ou à croître, et les variations 
de * qui en résultent modifient le déphasage de : par rapport àe, 
opérant ainsi une auto-régulation qui assure la stabilité. 


B. — Mécanisme de la production des impulsions et de la variation 


du flux dans un cas quelconque. — Supposons que, prenant le circuit 
dané des conditions données, nous désirions connaître l’évolution du 


(:) Voir : 1. Régime libre, équation 2. 
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flux, la position et la grandeur des impulsions de courant après 
l'instant initial. Cet instant initial pourra être le début d’un régime 
transitoire donnant ou non naissance à un régime permanent de fré- 
quence quelconque, ou encore une époque quelconque d’un tel 
régime permanent. Les calculs suivants résolvent le problème. 

Si la force électromotrice appliquée au circuit est: 


e = Ev2 sin wt (1) 


l'équation générale du flux entre deux impulsions est . 


P — — ESS (AT ont Ucut + K. 


Ucw est la valeur absolue de la tension aux bornes de la capacité ; on 
prendra le signe + devant cette quantité après une impulsion néga- 
tive. 

Supposons qu’à l’instantinitial { prenne fin une impulsion, néga- 
tive par exemple. Le condensateur possède la charge — CUcuet le 
flux égale — d,, ce qui détermine la constante K. La valeur instan- 
tanée du flux à partir de #, est alors : 


D — — D, + Uon(é — 4) + Je COS Wto — _ cos wf. (2) 


Au temps t, le flux atteint la valeur + ®,. Une impulsion positive 
prend naissance qui dure, supposons-le, jusqu’à l’époque :. La loi 


. . . EV2 ? 
de variation devient alors : = — —— cos wi — Ut + X', en sup- 


posant ici qu'il y a eu inversion de polarité aux bornes de C, ce qui 
; à 

n’est pas toujours le cas, le condensateur pouvant ne subir qu'une 

décharge partielle. 


La détermination de K' fournit l’équation : 


EV2 


D + P—U,(é — b:) + . COS wÉs — 2e cos wt (3) 


qui donne la loi de variation jusqu’à l'impulsion suivante, négative 
de durée fst,, et ainsi de suite. Il est à remarquer que si, entre dois 
impulsions, la valeur de la tension w. est forte les deux impulsions 
seront rapprochées. Dans le cas contraire, il pourra s’écouler plu- 
sieurs périodes de la source entre deux impulsions. 

Le calcul précédent ne permet pas de trouver l’évolution du flux 
pendant les impulsions. Dans ces intervalles, où la variation est du 
reste faible à cause de la saturation, il conviendra de traiter le pro- 
blème de l’enclenchement du circuit, de self constante L4, sur la 
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source alternative avec les conditions initiales définies par les cour- 
bes précédentes soit, par exemple, au temps é: : 


ue = + ÜUoud = + æ.. 


Remarque. — Si l'on désire seulement évaluer les époques des 
impulsions successives, et non suivre l’évolution du flux entre cel- 
les-ci, la construction des courbes ®{f) données par les équations 
telles que 2 et 3 peut être avantageusement remplacée par celle de la 


Fig. 6. — Graphique permettant la détermination plus simple de l’époque 
de l’impulsion. La figure est tracée dans le cas particulier où & = o. 


figure 6 où l’on étudie non plus l'intersection de ® avec ®, mais celle 
de la droite ®,— Ucu(t — to) avec la courbe plus facile à construire, 
d’ordonnée : 


Va EV> 


EV2 2 
— D, + Ty cos wo EAST COS wl. 


= Les considérations de ce paragraphe sont tout à fait générales et 
applicables à n’importe quel régime du circuit envisagé, régimes 
transitoires ou permanents, régimes à la fréquence fondamentale ou 
à une fréquence quelconque. 

La méthode de calcul exposée permet, dans un cas numérique 
déterminé, de calculer entièrement les variations du flux, de l’inten- 
sité et de la tension aux bornes du condensateur. 


C. — Programme des recherches. — Il nous a paru indispensable, 
en premier lieu, de rechercher un procédé d’amorçage souple et sus- 
ceptible de réduire la durée des essais. | 

Une fois ce procédé trouvé, et le phénomène mieux asservi, nous 
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avons choisi pour l’analyser les formes d'onde les plus simples, c'est- 
à-dire celles qu’on observe au voisinage des tensions criliques extré- 
mes, et pour des valeurs aussi réduites que possible de l’amortisse- 
ment. Le permalloy avec sa caractéristique très fortement coudée et 
ses pertes minimes était tout indiqué pour ce début d'étude. 

Cet alliage offrant de plus l'avantage de permettre l’analyse mathé- 
matique nous avons pu établir des relations quantitatives fondamen- 
tales entre les paramètres dont dépend le phénomène. 

Nous avons ensuite voulu mettre en évidence l'influence considé- 
rable de l’amortissement. 

Il nous a paru intéressant aussi de déceler les différences essentiel- 
les qui existent entre les manifestations des subharmoniques des 
deux parités, et de rechercher une explication physique de l'entretien 
des oscillations de rang pair. 

Enfin, pour compléter, nous avons désiré généraliser notre étude 
en l’étendant à des matériaux magnétiques divers, allant jusqu’à 
l'acier ordinaire au silicium, pour lequel le phénomène, sans que 
son essence même soit modifiée, revêt des caractères notablement 
différents. 


CHAPITRE I 


Installation générale. Sources de courant. 
Montage et appareils. 


Le schéma théorique du montage principal est représenté sur la 
figure 7. Ses différents éléments peuvent être modifiés d’une expé- 
rience à l’autre. Ce sont : 

— la source G alimentant le circuit oscillant C, B, R, par l'inter- 
médiaire du transformateur abaïisseur T ; 

— Ja bobine à noyau de fer B, la capacité C et la résistance addi- 
tionnelle réglable R,, ces éléments étant disposés en série avec un 
ampèremètre À et un shunt d’oscillographe s ; 

— le dispositif primitif d'amorçage K, constitué per un interrup- 
teur en série avec une résistance, l’ensemble étant placé aux bornes 
de la bobine. Ce dispositif utilisé par nous au début de nos recher- 
ches a été remplacé par la suite, dans la plupart des cas, par un 


appareil spécial qui en raison de son importance fera l’objet d’un 
chapitre distinct (chapitre V). 


A. — Description des machines constituant la source de courant. — 
Nos recherches ayant eu lieu à l’Institut Electromécanique nous 
avons pu utiliser un certain nombre de machines et d'appareils TéU- 
ais par M. Rouelle pour ses recherches déjà citées. 
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La source de courant G se compose d’un générateur de forte puis- 
sance relativement à la puissance demandée par nos essais, associé à 
un régulateur à induction. Pour des tensions inférieures à 100 V, 
ce qui est le cas général, ce régulateur est lui-même relié à un trans- 
formateur abaisseur T. Cet ensemble équivaut à une source d’impé- 
dance très faible fournissant une tension réglable dans de larges 
limites. 

A défaut de machines monophasées de caractéristiques convena- 
bles, nous avons utilisé un régulateur à induction triphasé de 20 kVA 
sous 200 V (tension composée) associé pour des fréquences indus- 
trielles soit à un alternateur A, triphasé, de 12,5 kVA, 220 V (Société 


Fig. 7. — Schéma de principe du montage principal. 


G, alternateur de f.e. m. sinusoïdale. — T, transformateur abaisseur. 
— B, bobine à noyau de fer. — C, condensateur réglable. — Ra, résis- 
tance réglable. — s, shunt d’oscillographe. — K, interrupteur d’amor- 
çage. — K’, protection de l'ampèremètre et de l’oscillogræphe, l’alterna- 
teur peut être remplacé par un régulateur à induction alimenté par le 
réseau triphasé et débitant en monophasé. 


Alsacienne), soit au réseau urbain (200 V entre phases, 50 périodes 
par seconde). Pour des fréquences comprises entre 75 et 200 le régu- 
lateur a été relié à un alternateur B, triphasé de 3,75 kVA, 200 V 
(Société Alsacienne). Ces deux alternateurs sont calés sur le même 
arbre, et entraînés par un moteur à courant continu excité séparé- 
ment, et dont la vitesse est réglable dans de larges limites. Leur 
force électromotrice est sinusoïdale. 

Le transformateur, du type monophasé à enroulements multiples, 
de puissance { kVA, permet par un choix convenable du rapport de 
transformation et du couplage des bobines homologues (en parallèle 
ou en série) de se placer dans les meilleures conditions possibles, et 
notamment de réduire dans chaque cas, au maximum, le courant 
Ann. de Phys., 12€ Série, t. À (Novembre-Décembre 1946). 42 
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fourni par la source. Cette réduction diminue la chute de tension 
réactive, composée surtout d’harmoniques supérieurs car le courant 
est très déformé. Grâce à ces précautions la tensiou instantanée se 
confondra pratiquement avec la force électromotrice et restera bien 
sinusoïdale. Dans le texte nous emploierons, de ce fait, indifférem- 
ment les termes « force électromotrice » et « tension appliquée ». 


B. — Réglage et mesure de la tension appliquée au circuit. — 
Le réglage de la tension s'effectue en général de façon continue par 
décalage du rotor du régulateur à induction, et exceptionnellement 
en agissant sur le rhéostat d’excitation de l'alternateur (régulateur 
interposé ou non). Il convient, en effet, de saturer cette machine de 
façon à réduire sa chute réactive de tension. 

La mesure de la tension est faite au moyen d’un voltmètre à cadre 
mobile à redresseur à multipies sensibilités et dont les indications 
sont indépendantes de la fréquence dans les limites de nos expériences. 


C. — Réglage et mesure de la fréquence. — La vitesse de l’alterna- 
teur est réglable : de o à 1 000 t. : min. par modification du champ 
d’une génératrice à excitation indépendante, alimentant l’induit du 
moteur ; de 1000 à 1 800 t. : min. par action directe sur le courant 
inducteur du moteur alimenté sous tension normale par un réseau 
continu. L’alternateur À étant hexapolaire la fréquence peut ainsi 
varier progressivement de o à go périodes par seconde. L’alterna- 
teur B comportant 18 pôles permet ensuite de pousser jusqu'à 270. 

Le groupe convertisseur est très stable ; les variations brusques de 
puissance dues à l’amorçage ou au décrochage des subharmoniques 
n'étant en général que de très faible valeur vis-à-vis des puissances 
normales, il n’en résulte pas de variation de fréquence gênante. 

L’indicateür de fréquence utilisé est un milliampèremètre à redres- 
seur (1) placé sur la table même d'expériences et relié aux bornes d'un 
micro-alternateur à aimant permanent calé sur l’arbre des alterna- 
teurs. Quant à la fréquence du réseau, elle est mesurée sur un fré- 
quence-mètre à lames vibrantes gradué de 44 à 56 cycles par seconde. 


D. — Mesure de la tension aux bornes du condensateur et de l’in- 
tensité efficace. — La tension aux bornes du condensateur doit être 
obligatoirement mesurée au moyen d’un voltmètre de très faible 
consommation, de façon à ne pas altérer le régime observé par shun- 
tage de la capacité, voire dans certains cas à ne pas supprimer tota- 
lement l’entretien (?). 


(*) La déviation totale soit 5 mA, correspond à une vitesse de 
2000t.: min. 


(2) Voir chapitre VI (Annexe). 
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Faute de disposer d’un voltmètre électrostatique assez sensible, 
nous nous sommes servi pour la mesure de U, du voltmètre à redres- 
seur employé pour la mesure de la tension de la source. 

Or la tension instantanée u, est composée généralement d'ondes 
pratiquement rectangulaires. Comme le voltmètre à redresseur 
dévie proportionnellement à la valeur moyenne de la tension redres- 
sée, et qu’il est gradué sous tension sinusoïdale, si l’on désire la ten- 
sion de crête Ucu, qui se confond d’ailleurs avec la tension efficace 
pour une telle fonction, il convient de multiplier la lecture par l’in- 
verse du facteur de forme de la fonction sinusoïdale, soit par : 


A. —0,9 (1). 


Le dispositif pren peut être mis hors circuit par ferme- 
ture de l’interrupteur K’ (fig. 7) soit lorsqu'on désire réduire au maxi- 
mum la résistance du circuit oscillant, soit lorsqu’on désire protéger 
les appareils au moment del’amorçage (2). soit encore lorsqu'on veut 
les soustraire rapidement aux surintensités accidentelles. Ces surin- 
tensités dangereuses ne sont pas rares, surtout lorsque à résistance 
faible on s'approche de la tension au coude Us, le régime de ferro- 
résonance à fort courant pouvant se substituer brusquement au phéno- 
mène étudié. 


E. — Observation et relevé des formes d’onde. — L'observation des 
formes d'onde a d’abord été faite au moyen d’un oscillographe Blon- 
del construit par « Siemens et Halske ». Cet appareil comporte trois 
équipages bifilaires amortis à l'huile de ricin. Chaque boucle de 
mesure peut être utilisée soit à l’inscription d’une courbe d'intensité 
par montage en dérivation aux bornes d’un shunt réglagle (5), soit à 
celle d’une courbe de tension, par montage en série avec une résis- 
tance réglable. 

Nous avons utilisé ensuite un oscilloscope cathodique d’un manie- 
ment plus simple et permettant d'opérer dans le circuit des réglages 
Plus rapides. Nous lui avons associé un commutateur électronique 
qui nous a permis d'examiner en fonction du temps les courbes de 
deux des quatre grandeurs u, u,, u, et £. 


(1) Sous une tension quelconque il faudrait encore multiplier la lecture 
par le facteur de forme de cette nouvelle fonction pour obtenir la tension 
efficace. 

(2) Au moment du shuntage de la self, en effet, l’impédance du circuit 
peut devenir très faible. 

(3) Le shunt réglable est inséré dans le secondaire d'un transformateur 
de courant employé principalement pour l'isolement des circuits ; ce trans- 
formateur n'introduit pas d’erreur appréciable dans l'inscription des 


courbes. 
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I] est intéressant, en outre (notamment pour l'identification rapide 
du subharmonique), d'observer sur l’écran les courbes de Lissajous 
obtenues en appliquant aux deux pairesde plaques déflectrices, d’une 
part la tension u (fréquence fondamentale), d'autre part une des trois 
autres grandeurs (fréquence du subharmonique). 

Néanmoins l’appareil de Blondel, plus fidèle, continua d’être uti- 
lisé pour les relevés d’oscillogrammes où la précision qu'il offre est 
bien supérieure à celle de l’oscillographe cathodique. 


F. — Description du cireuit oscillant. — Les trois éléments B, C,R, 
réglables dans des limites étendues sont, dans chaque essai, adaptés 
au but poursuivi. 

Nous avons, en outre, dans certaines expériences, ajouté au circuit 
une inductance sans fer de faible valeur (inférieure à 0,5 Henry) des- 
tinée à augmenter la pente de la caractéristique de magnétisme dans 
la région saturée. 


1. BoBine p'ipucrance. — Nous nous sommes servi de cinq 
inductances déjà utilisées par M. Rouelle. Leurs dimensions géomé- 
triques et leur construction sont sensiblement identiques, mais leurs 
noyaux sont de natures différentes. Nous les désignerons par les nota- 
tions : PB, PC, My, St et Am. | 

Les deux premières bobines PB et PC sont enroulées sur des tôles 
de 35/100 de permalloy (résistivité op — 50 microhms-cm. environ) 
founies rar la Société « Le Matériel Téléphonique ». L'inductance Si, 
du même fournisseur, comporte un noyau en alliage spécial au sili- 
cium (op = 55 pQ-cm.). La bobine My, provenant des « Aciéries d'Im- 
phy » est enroulée sur des tôles d'alliage gamma (!) (© 80 uQ-cm.). 
Enfin la bobine AM est construite sur des tôles extra-supérieures pour 
transformateurs (0 © 55 uQ-cm.). 

Des précisions sur les qualités magnétiques de ces divers alliages 
seront données à l’endroit utile. 

Afin de permettre un certain réglage des caractéristiques magnéti- 
ques et des inductances de ces bobines, chacune d'elles est en fait 
constituée par trois bobines élémentaires identiques comportant 
chacune deux enroulements portés par le même noyau. Ce noyau est 
constitué par un tore de tôles annulaires empilées. Le bobinage a été 
fait avec 300 tours de fil double ; il y a donc 600 spires réparties en 
deux enroulements qui sont pratiquement identiques. Avec ce circuit 
magnétique fermé et sans joint, et des enroulements soigneusement 


(‘) Ces bobines ayant été, depuis leur construction, soumises à des condi- 
tions mal définies de température et d'efforts mécaniques, nous ne pou- 


vons garantir que leurs propriétés magnétiques correspondent actuelle- 
ment à celles des alliages initiaux. 
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serrés, il n’y a pas de fuites magnétiques à craindre. Cette qualité, 
que nous avons contrôlée, simplifie beaucoup le raisonnement et le 
calcul. Naturellement la disposition des deux enroulements entraîne 
l'existence d’une certaine capacité entre eux, mais aux fréquences 
basses auxquelles nous opérons, il n’est pas utile d’en faire état. 

La spécification de ces bobines élémentaires est la suivante : 
Diamètre extérieur et intérieur des anneaux : 98et 51 mm. 
Epaisseur des tôles : 3 à 4/10 de millimètre. 

Nombre de tôles par bobine : 27 à 43 (suivant la nature du métal). 
Poids des tôles : 268 g. 

Nature et diamètre du fil : cuivre 12/10 mm., 2 couches coton. 
Poids de la bobine achevée (gansée et vernie) : 850 g. environ. 


2. CoNDENSATEURS. — Les condensateurs utilisés sont du type indus- 
triel de la Société Anonyme des Condensateurs de Trévoux, consti- 
tués par des feuilles de métal et de papier enroulées sur des supports 
tubulaires rigides et le tout noyé dans l'huile. La batterie est consti- 
tuée de façon qu'on puisse régler la capacité de 10 à 600 uF par sauts 
de 10 à 20 WF environ. Ces condensateurs sont isolés pour une tension 
de service de 380 V. Leurs pertes, très faibles pourront être négligées 
dans tous les calculs que nous effectuerons. 


3. RÉSISTANGES ADDITIONNELLES. — Elles sont de deux sortes : les 
premières sont constituées par des rhéostats à plots en fil de maille- 
chort; les secondes par des résistances en boîtiers. 

Les unes et les autres peuvent être réglées de dixième en dixième 
d'ohm, de zéro à quelques centaines d’ohms. Leur self-inductance est 
négligeable. 


CHAPITRE IV 


Mesure des constantes du circuit oscillant. 


A. — Mesure de la capacité. — La mesure de la capacité a été faite 
en courant sinusoïdal par la méthode classique utilisant les indica- 
tions simultanées d’un ampèremètre, d'un voltmètre, et d’un fré- 
quence-mètre. 


B. — Mesure des résistances. — Les résistances additionnelles utili- 
sées sont évaluées à la température ordinaire, soit par la méthode 
d'Ohm, soit au pont industriel. 

La résistance effective de la source sera dans tous les cas négligeable 
et les pertes des condensateurs extrêmement faibles; si bien que la 
résistance effective du circuit complet aura pour valeur celle de la 
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bobine augmentée des résistances ohmiques diverses mises en série. 

La résistance effective R, de la bobine qui reste seule à évaluer 
peut être considérée comme la somme de la résistance ohmique r et 
de la résistance complémentaire r, qui dépend de l'intensité (les varia- 
tions de température étant faibles le terme r peut être considéré 
comme constant). 

Les relations quantitatives que nous établissons dans la suite de ce 
travail sont surtout valables pour l’alliage de permalloy pour lequel 
les pertes dans le fer sont minimes; les pertes dans les enroulements 
seront également très faibles, vu la fréquence et le diamètre uulisés. 
Le terme r, est donc petit devant R;, ce qui nous permettra de le 
négliger lorsque la résistance ohmique totale sera élevée, et dans 
certains cas de négliger ses variations lorsque cette résistance sera 
réduite. 

Nous avons profité de ces circonstances pour ne faire qu’une esti- 
mation approximative dela résistance par un procédé qui a pour base 
la méthode du wattmètre et de l’ampèremètre. Cette façon d'opérer 
est d’ailleurs justifiée par le fait que la résistance effective est une 
quantité qui ne s’introduit dans les calculs qu'au moyen d’hypothèses 
elles-mêmes peu rigoureuses. 

Le montage alimenté sous tension sinusoïdale est réalisé conformé- 
ment au schéma classique permettant l'évaluation de ia résistance 


effective par le quotient ;; de la puissance totale dissipée dans la 


bobine par le carré de l'intensité efficace. Comme le déphasage est 
très élevé, il convient d’utiliser un wattmètre du type de celui qui 
sert habituellement dans la méthode d'Epstein-Armagnat (1); pour ce 
wattmètre la correction due à la consommation du fil fin est indis- 
pensable. 

Pour le permalloy, la résistance varie peu à partir d’une valeur 
relativement faible de l'intensité, et la résistance complémentaire est 
faible vis-à-vis de la résistance ohmique. 

Il est essentiel de faire observer que pour une même fréquence de 
la f. 6. m., et une même intensité efficace, la valeur de la résistance 
effective qui entre en jeu dans le régime fondamental de la bobine 
seule et en démultiplication n’est pas la même en raison d’une part 
de la différence des formes d’onde de l'intensité et d'autre part de la 
différence des fréquences du courant. Néanmoins, dans le régime le 
plus simple de démultiplication, c’est-à-dire à la limite inférieure de 
tension et pour un faible amortissement, les formes d'onde sont très 


1 x ; l : 

(*) Le wattmètre dont nous avons disposé pour cette mesure, construit 
par les « Ateliers Carpentier » est conçu pour dévier totalement pour 
cos ? — 0,2 lorsque I et U atteignent leurs valeurs nominales. 
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voisines, ce qui nous a permis d'établir une certaine correspondance 
entre les valeurs des résistances des deux régimes. 

En effet, si l'inductance présente une caractéristique très coudée, 
l'onde de courant qui parcourt la bobine dans le régime fondamental 
est composée d’impulsions de faible durée par rapport à la période de 
la source si la saturation n’est pas trop élevée et chacune d’elles 
peut être assimilée à une alternance de sinusoïde. 

De même, en démultiplication, au voisinage de la tension limite 
inférieure les impulsions sont sensiblement des alternances de sinu- 
soïde. Si Fon admet que la forme d’onde est la même dans les deux 
cas (impulsions de même durée Ô et de même intensité maximum) la 
résistance effective doit être la même également, mais l’intensité effi- 
cace est différente en raison dela différence des nombres d’impulsions 
par seconde dans les deux régimes. 

Dans le régime fondamental on a, pour l'intensité efficace : 


8 : = : 2 
= p dt (une impulsion par demi-période). 
Dans le régime subharmonique on a : 
0. : 2 rte 
17 = À f dt (une impulsion toutes les n demi-périodes). 
0 


r , , , 
Il vient l”? ==. Les intensités efficaces correspondant à une même 
impulsion donc à une même résistance effective sont par conséquent 


dans le rapport Vn. . 4 
Pour trouver la résistance effective dans un cas de démultiplica- 
tion où l'intensité efficace est I, et la fréquence de la source f, il suffit 


donc de multiplier I par ÿn, etdechercher sur le graphique R =) 
tracé à la même fréquence /, la valeur de la résistance qui corres- 
pond à cette nouvelle intensité. pe 
Nota : Dans le cas où la fréquence f” de la source qui alimente le 
-démultiplicateur est différente de la fréquence Ÿ à laquelle a été 
relevée la courbe R — /(L), il est nécessaire de multiplier I par le 


facteur . : 


C. Mesure des grandeurs magnétiques. — 1. CONVENTIONS RELATIVES 
À LA COURBE DE MAGNÉTISME. — Les bobines utilisées, dépourvues de 
fuites, sont entièrement définies du point de vue magnétique lors- 
qu’on connaît le nombre de spires et la courbe de magnétisme du 
noyau © — /{(1). Nous ferons constamment usage du flux total D—n?, 
ce qui conduit en définitive à la seule connaissance du flux total en 
fonction du courant. 
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Nous remplacerons dans tous les cas envisagés, la courbe de 
magnétisme réelle par une caractéristique théorique, s’en écartant 


ÿ 


u 


Fig. 8. — Caractéristique de ma- 
gnétisme du permalloy. L’ensem- 
ble des deux droites OC, OD con- 
stitue la caractéristique théorique 
que l’on substitue à la précédente. 


aussi peu que possible et compo- 
sée de deux éléments rectilignes. 
Ce procédé est d’une application 
facile pour le permalloy (qui 
notamment présente très peu 
d’hystérésis). Néanmoins pour 
plus de précision, on peut consi- 
dérer sur cette caractéristique 
trois parties utiles (fig. 8) : 

La première OA de pente élevée 
permettra de définir l’inductance 
L, en régime non saturé. Le 
coude AB, peu étendu, sera rem- 
placé par les segments rectili- 
gnes AC et BC prolongeant les 
droites OA et DB dont l'intersec- 
tion C définira, par ses coordon- 
nées, le flux au coude ®, et le cou- 
rant au coude 1,. La partie BD, 


limitée en D par le courant maximum du régime considéré, est prati- 
quement confondue avec la corde BD. La pente de cette corde définira 


l'induction L; en régime saturé. 

En définitive, nous introdui- 
rons dans notre texte les quatre 
quantités P, &e, Lo, Li mais trois 
d’entre elles dont L;, suffiront à 
caractériser la bobine... tout au 
moins en première approximation 
(En effet, les trois termes ®,, £,, Lo 
sont liés par la relation = Lire). 

Remarque. — Si l’on place en 
série avec la bobine une induc- 
tance sans fer, la self L, dans la 
région saturée se trouve augmen- 
tée d'autant, alors que Ls, vu sa 
grandeur, est pratiquement in- 
changée. 

Les conventions précédentes 
s’appliqueraient moins aisément 


D 
Ë 
: 
Fig. 9. — Caractéristique de pre- 


mière aimantation des tôles ordi- 
naires et caractéristique théori- 
que correspondante OCD. 


aux aciers ordinaires. Comme nous aurons l’occasion de nous occuper 

un peu de ceux-ci, nous étendons nos définitions à ces matériaux de 
2 # D , A 2e 

la façon suivante, en négligeant encore l’hystérésis (et opérant sur le 

lieu des sommets des cycles successifs) : 
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Soit, figure 9, la courbe de première aimantation du métal consi- 
déré, décomposée comme la précédente ({) : La tangente OA dont le 
point de contact servira d’origine au coude permet de définir, par sa 
pente, le coefficient L;. L'arc BD, correspondant à la partie saturée 
Ekegre utilisée est remplacé par la corde BD de coefficient angu- 
aire, L4. 


2. RELEVÉ DE LA GARACTÉRISTIQUE STATIQUE D (#). — Ce relevé a été 
fait au fluxmètre par la méthode classique. Pour chaque alliage 


Gate courbe © 8 pete, coule 
Gebells courbe @ ë 


Fig. 10. — Courbe de magnétisme de la bobine PB relevée au fluxmètre 
(lieu des sommets des cycles d’hystérésis). 1] y a trois échelles pour les 
abscisses qui correspondent aux trois parties a, b, c. Une intensité de 
100 mA est relative à un champ magnétique de 1,86 œrsted. 


utilisé nous avons déterminé le lieu des sommets des cycles d’hysté- 
résis d'amplitude croissante. Nous ne représenterons ici (fig. 10) que 
celui qui correspond à la bobine PB (tous ses éléments de 300 spires 
étant couplés en série). On vérifiera que la partie saturée peut être 
confondue avec une droite sur une grande longueur. 


3. TRACÉ DE LA CARACTÉRISTIQUE U (1) DE LA BOBINE SOUS TENSION 
siNusoïpaLEe. — Nous appelons ainsi la courbe tension-courant relevée 
en appliquant à l’inductance une tension sinusoïdale (généralement 


(‘) Dans ce cas, le point B, limite du coude, est assez mal défini. La 
courbure de la caractéristique avant le maximum de perméabilité a été 
exagérée à dessein. 
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à 5o périodes), et en notant les valeurs que prennent simultanément 
la tension et le courant efficaces. 

Cette courbe (fig. 11) d’un relevé plus facile, et d’allure analogue 
à la précédente dépend de la résistance effective de la bobine, et n’est 
intéressante que si cette grandeur est faible devant l'inductance. Elle 
nous a permis l'évaluation de ®, et de L, selon un procédé exposé 
plus loin. 

Dans le montage qui sert à son relevé, le voltmètre, placé en aval, 
doit présenter une faible consommation (type à redresseur par 


VOLTS EFFICACES 


60 


50 Q5 1 150 AMPÈRES 


Fig. 11. — Caractéristique U (1) sous tension sinusoïdale (f = 4g.55) 
de l'inductance PB. à 


exemple). La résistance de l’ampèremètre doit être faible afin que la 
tension appliquée à la bobine soit réellement sinusoïdale. 

Nous avons encore pu substituer à la courbe obtenue deux éléments 
de droite, ce qui a permis de définir une « tension au coude » Us, qui 
nous le verrons, est en rapport direct avec le flux au coude ®,. | 


h. DÉTERMINATION DU FLUX d, AU COUDE DE LA GARACTÉRISTIQUE. — 
19 À partir de la courbe stalique ® (i). — La définition du flux ® 
faite au paragraphe C ne donne lieu à aucune ambiguïté s’il s’a it 
d'un alliage comme le permalloy : Il suffit pour évaluer ®, de LE. 
longer vers le coude, les deux branches rectilignes de la crier 
que. On peut du reste remarquer que cette valeur de de ne diffère pas 


sensiblement de l’ordonnée à l’origine de 1 i 
te S a droite à la 
assimilé la branche saturée. ; quelle on a 
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2° À parlir de la caractéristique « tension-courant » (fig. 11). — 
Si l’on suppose que la chute de tension active est négligeable, ce qui 
est bien le cas au coude, on peut écrire : 


de 
dt 


u — UsV2 sin wf — 


d’où pour la valeur maximum du flux sinusoïdal, 


PR AE 


w 


Le résultat numérique obtenu par ce procédé est, aux erreurs d’ex- 
périences et de graphique près, le même que le précédent, ce qui 
justifie, pour le permalloy l’approximation admise. 

La détermination de ®, par ce moyen est très rapide. 


5. DÉTERMINATION DE L'INDUCTANCE Lo EN RÉGIME NON SATURÉ. — Le 
coefficient L, défini au paragraphe C s’évalue en mesurant sur la 
caractéristique relevée statiquement la pente maximum de la droite OM 
passant par l’origine et par un point courant M de la première partie 
de la caractéristique. 


6. DÉTERMINATION DE L'INDUCTANCE L, EN RÉGIME SATURÉ. — Premier 
procédé. — L'inductance L,, correspondant à la branche saturée peut 
être déterminée à partir du même graphique ®(:), mais comme ce 
coefficient qui s’introduit constamment dans nos calculs a une 
grande importance, il vaut mieux l’évaluer avec plus d’exactitude en 
construisant séparément la bran- 
che saturée par la méthode de 
Rowland. 

On part d’une intensité supé- 
rieure à celles qui interviennent 
dans les expériences de démulti- 
plication, et l’on provoque des . 
variations de flux successives jus- Fig. 12. — Courbes de la tension et 
qu'au coude de la caractéristi- du courant pour une valeur de U 

Era L LA efficace supérieure à Us. 
que. L’hytérésis étant négligeable 
pour le permalloy le résultat 
est le même que l’on opère par décroissance ou croissance du flux. 

Il y a un écart considérable entre les ordres de grandeur des deux 
coefficients L et L, : leur rapport est supérieur à 11 000, ce qui jus- 
tifie l'assimilation de la bobine à un interrupteur. 

Deuxième procédé. — La méthode précédente s'étant révélée lon- 

ue et délicate, nous lui préférons un procédé basé sur les propriétés 
de la courbe U(I) tracée sous tension sinusoïdale. Ce procédé qui 
n’est vraiment applicable qu’à des matériaux analogues au permalloy, 
permet avec des moyens réduits — un ampèremètre et un voltmètre 
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suffisent — la mesure de la self-inductance instantanée d’une bobine 
dans la région saturée de sa caractéristique. 

La bobine, supposée dénuée de résistance et de pertes, est alimentée 
par une tension sinusoïdale. L'onde de courant, si l’on dépasse la 
tension au coude U, se compose d’impulsions centrées sur les zéros 
de la tension, les maxima de courant étant en retard sur ceux dela 
différence de potentiel aux bornes (fig. 12). 

10 Calcul de la largeur des impulsions de courant. — Dans 
le régime inter-impulsions on peut écrire, en prenant pour origine 
des temps le zéro de la tension : 


ve dp 
u —=UV2 sin pe (1) 


En intégrant, et écrivant qu’aux époques f, et T/2— #, les valeurs 
respectives du flux sont — ®. et + ®, (fig. 12) 1l vient l’expression : 


UY2 


Pe——— cos wf: (2) 


d’où l’on tire la largeur de l'impulsion : 


wPe 


2 
2l4 — 5 Arc cos D * (3) 


Lorsque l'impulsion disparaît par défaut de tension l’on se trouve 
au coude de la caractéristique et l’on a : 


C0 can? (4) 


résultat déjà trouvé ($ 4, 2°), qui permet la détermination de ®, par 
une simple lecture de tension. Pratiquement, en raison de la cour- 
bure de la caractéristique cette évaluation se fera plutôt par extrapola- 
tion de la branche saturée (comme au $ 4, 1°). 

29 Calcul de l'intensité efficace et de la self inductance Li. — 
Pendant l'impulsion négative par exemple, on peut écrire puisque 
l’amortissement est nul : 


u= Li Ÿ= + UV2 sin ut. (5) 
L'intégration donne : 
i=— Te cos wt+K. 
En écrivant qu’à l’instant { — — #, le courant est nul, on trouve tous 


calculs faits : 


._ UVa 
I Syr (cos wf — cos wf), 
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expression qui montre que l'impulsion est constituée par la partie 
supérieure d’une alternance de sinusoïde. 
Le maximum de courant qui a bien lieu pour £—0 a pour valeur 
absolue : 
UVa 
= 5 (1 —cos wt;). (6) 
L'intensité efficace correspondante s’évalue par le calcul classique, 
en observant que l'expression de : ne vaut que dans l'intervalle f, : 


Fe Ü 
1/2 TRE [2w4(2 + cos 2wf,) —3 sin 2w/,]1/2. (7) 


On tire delà : 


Le (2or(2 cos auf.) ee 3 sin zur life, (8) 
wIVr 

Par conséquent le coefficient L, est connu (t) lorsqu'on lit sur les 
appareils de mesure les quantités U et I, f; étant par ailleurs calculé 
par les équations 3 et 4. 

Afin de simplifier les calculs numériques, on peut, quand l’angle 
2w{, est faible, remplacer cos 2w/, et sin 2w/, par leurs développe- 
ments en série (?). La formule 8 devient alors : 


8TU ES 
3° Application et contrôle du procédé. — Pour appliquer ce pro- 


cédé de mesure à une bobine construite il suffit de relever dans les 
conditions précisées plus haut la branche saturée de la courbe U{I) 
qui fournit par une extrapolation facile le terme w®,. Ensuite 
on choisit sur la courbe un point qui par ses coordonnées permet 
le calcul de la largeur 24, de l'impulsion (équation 3) et de L; (équa- 
tion 8 ou gq). Ge choix est conditionné par les considérations 
.suivantes : 

* a) Il convient de se placer loin du coude de façon que la self-induc- 
tance moyenne pendant l'impulsion se confonde le mieux possible 
avec la pente de la branche saturée. b) Il est bon, si l’on utilise la 
formule réduite (9) de ne pas exagérer la valeur de I, le calcul repo- 
sant sur une impulsion de largeur faible. 


(:) Dans un projet de bobine c’est la caractéristique de magnétisme qui 
serait connue: on en tirerait les valeurs de L; et de &. et l’on pourrait 
ensuite déterminer par la formule 7le courant efficace qui prend naissance 
sous l’action d’une certaine tension appliquée. 

(2) Cette dernière façon d’opérer revient à substituer pendant la durée de 
l'impulsion un segment de droite à l’arc de sinusoïde de la tension; 
l'impulsion affecterait alors la forme d’un arc de parabole. 
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Ces deux conditions sont sensiblement remplies si l’on choisit un 
point tel que l’arc wf, soit de l'ordre d’une quinzaine de degrés par 
exemple. 

Nous avons fait le contrôle de la méthode sur plusieurs inductances 
évaluées par ailleurs par d’autres procédés. Les résultats obtenus en 
appliquant la formule réduite 9 sont satisfaisants. Notamment l'écart 
constaté pour la bobine PB est inférieur à 4 0/0. 


D. Résultats des mesures effectuées. — 1° Bogine PB. — L'erreur 
possible dans l'évaluation de la résistance effective est de l'ordre de 


2 0/0. 
Les résultats des mesures des grandeurs magnétiques caractérisant 


cette bobine sont les suivants : 
Pia 93MME 1, CEA ? L 40 H; Lj—=4,6mH. 


Il convient d’associer à ces valeurs les courbes de magnétisme des 
figures 10 et 11. 

Les quantités qui nous serviront le plus dans la suite sont : 

— le flux ®, que nous estimons connu à 1 o/o près. 

— l’inductance L,'plus mal connue carelle est déterminée par le cal- 
cul du coefficient angulaire d’un élément de courbe pas tout à fait rec- 
tiligne, est mesurée à 5 o/o près. Elle dépend du reste de l’intensité 
maximum et doiten principe être évaluée dans chaque cas particulier. 


TagBzeau II 


Comparaison des caractéristiques des bobines d'alliages divers. 


Bobine PB PC Si AM | M 


Tension au coude Us à 


DOCTEUR TAMI 65 V 101 V 103 V 55,5 V 
Flux ® . . . . . .|24,3 MM| 29 MM |41,3MM| 4o MM | 20,5 MM 
Induction correspondante] 8 goo G | 10 600 G | 14 800 G| 11 600 G | 7 000 G 
LOT ea SET ar ar fr 15 mH 9,72 H 5,38 H 2006 
EA eg re ent et 13 H 156,3 mH| 63,8 mH | 79: mH 


Rapport Lo/L4 PLLES 
Angle des deux éléments 
rectilignes {{} … = 93° 96° 100° 1019 1100 
Résistance ohmique r .| 2,195 Q | 2,46 Q 2,56 Q 2,56 Q 2,55 Q 
Résistance complémen- 
Calor) ER RP: 
Surface du cycle d'hys- 
térésis. . , . . .|2,25cm°| 8,26 cm° 20,5 cm?| 21 cm? |43,9 cm° 


8 500 870 172 85 17,5 


0,805 Q | 1,14 Q 8,34 Q | 11,24 Q 6,85 Q 


(t) Pour mesurer cet angle, les caractéristiques statiques ont été amenées 
par un changement de l’échelle des ordonntes à présenter même induction 
au coude. 

(*) re a été évalué, pour une même intensité efficace (0,60 A), par une mesure 
de puissance sous tension sinusoïdale à 50 € : s. 
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2% AUTRES BOBINES. — Le tableau de comparaison n° II résume les 
mesures faites sur l’ensemble des bobines utilisées. Certains des 
chiffres ne sont qu'approximatifs en raison de la définition imparfaite 
des quantités mesurées et des erreurs assez importantes entachant les 
mesures et les déterminations graphiques. 


CHAPITRE V 


Méthodes d’amorçage des oscillations subharmoniques. 


En général le phénomène n'apparaît pas spontanément dans les 
circuits où on peut j’observer et il est nécessaire d'employer une 
manœuvre spéciale pour l’amorcer. 

Certains circuits relativement complexes se prêtent néanmoins à 
l'excitation spontanée d’oscillations libres. Ils ont été décrits par 
M. Heegner en 1924 (1) et par M. Rouelle en 1928(X). Les subharmo- 
niques qu’on peut obtenir sont de parité quelconque; leur amorçage 
se produit spontanémeat au cours de la variation continue d’un des 
paramètres dont dépendent les circuits. 

Mais la complexité de ces montages altère fortement la forme d'onde 
des oscillations entretenues et rend leur théorie physique moins acces- 
sible. Aussi avons-nous préféré rechercher une méthode d’amorçage 
pour notre circuit. Il convient de rappeler que M. Heegner y a réalisé 
l’amorçage non spontané du subharmonique d'ordre 2 en faisant 
usage, comme ci-dessus, d’une aimantation préalable en courant 
continu (Il). Mais l’ordre 3 n’a été obtenu par lui que fortuitement 
par décrochage du subharmonique de rang 2. Dans ce même circuit 
il a été également constaté (VII) l’apparition de subharmoniques par 
modification continue d’une des constantes du circuit, à partir du 
régime de ferrorésonance mais cet amorçage est également excep- 
tionnel. 


A. Procédés antérieurs d’amorçage. — Dans le circuit élémentaire 
série pour lequel nous laisserons de côté la préaimantation en couran 
continu, les procédés d’amorçage proposés par différents auteurs sont 
tous basés sur le principe d’une ample oscillation transitoire saturan 
momentanément le noyau dela bobine. Nous les rappellerons succinc- 
tement ci-dessous : 

Procédé a. — En ce qui concerne les faibles ordres de démultipli 
cation (n — 2 ou n — 3) la simple fermeture de l'interrupteur du cir- 
cuit oscillant a été indiquée par M. Rouelle (VID). Le subharmonique 
s'accroche à coup sûr par cette manœuvre si l’on prend le soin de 
régler au préalable les conditions initiales, notamment la tension 
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aux bornes du condensateur au moyen d’une source de courant 
Fnac é b. — Le procédé le plus ancien est celui de MM. Falou et 
Mauduit (IV) qui consiste à mettre momentanément la bobine der 
circuit, ce qui a pour effet de charger le condensateur à la tension de 
la source. Si l'ouverture du court-circuit a lieu au moment où le cou- 
rant s’annule, la tension est maximum au condensateur, le courant et 
la tension simultanément nuls pour la self,on se trouve alors dans les 
conditions les plus favorables à l’amorçage. Comme M. Rouelle Pa 
indiqué (XIID), 1l est nécessaire pour des valeurs élevées de la tension, 
de la capacité ou de la fréquence d’adjoindre à l'interrupteur shun- 
tant la self, une résistance destinée à réduire le courant pendant le 
premier temps de l'opération (fig. 13 b). 


amcenes R 
: [ 
“b) (d) (e) 
Fig. 13. — Schéma de principe des procédés b, d, e. 
b, méthode de Fallou ; 


d, le condensateur est chargé au moyen d’une source de courant continu ; 


e, le condensateur reçoit une impulsion émanant du générateur auxi- 
liaire G 


Procédé c. — Inversement, dans le cas où la tension de ia source 
est très faible, M. Rouelle a expérimenté la méthode déjà décrite (XII) 
dont les résultats sont plus satisfaisants. Il applique momentané- 
ment aux bornes de la bobine ou d’une fraction de celle-ci une ten- 
sion de fréquence suffisamment basse pour produire la saturation ; 


? 
ce procédé nécessite naturellement le réglage de la force électromo- 


trice de la source auxiliaire. 


B. Inconvénients de ces procédés. — Mais, sauf dans des cas excep- 
tionnels, aucune de ces méthodes n’est vraiment satisfaisante, en ce 
sens qu'elles demandent toutes, pour l'obtention d’un subharmonique 
donné, de nombreux tâtonnements ou des réglages délicats qui pro- 
longent inutilement les essais. Parmi les tâtonnements prennent 
place notamment ceux résultant de ce que la phase de la tension à 
l'instant de la manœuvre est indéterminée, si bien qu'il est quasi 
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impossible de réussir l’amorçage plusieurs fois consécutives. Il est 
évident, en effet, que l'instant de cette manœuvre influe notablement 
sur la forme et l'amplitude de l’oscillation transitoire et partant, sur 
la réussite de l'opération. MM. Fallou et Mauduit (IV) indiquent bien 
qu'il est nécessaire d'opérer dans leur montage au moment où la ten- 
sion aux bornes du condensateur est maximum mais n’en précisent 
pas le moyen. 

L'idéal serait de pouvoir régler systématiquement l'instant du 
début de l'oscillation d'amorcement et de pouvoir ensuite le mainte- 
nir si la manœuvre réussit. 

La méthode a (M. Rouelle) avec réglage des conditions initiales 
(instant d'enclenchement, tension aux bornes du condensateur, flux 
rémavent) permet bien de réaliser le régime désiré, une fois détermi- 
nées les conditions favorables. Mais elle ne dispense pas des tâtonne- 
ments qui prennent beaucoup de temps si l’on opère avec le matériel 
décrit par l’auteur dans sa thèse (). Pour le réglage de l’époque d’en- 
clenchement M. Rouelle utilise un interrupteur automatique dont la 
fermeture est provoquée par un disque à trous entraîné par un 
moteur synchrone. 

De plus, comme on l’a vu, dans un autre ordre d’idées, les procé- 
dés a et b ne sont pas aptes à provoquer l’amorçage sur toute la 
plage de f. e. m. où le sabharmonique peut être entretenu (cas de la 
méthode de MM. Fallou et Mauduit au voisinage de la tension cri- 
tique inférieure). 

Quant à l'exploration, pour un circuit et une fréquence donnés 
d'un certain domaine de tensions dans lequel on a prévu l'entretien 
possibie de subharmoniques, elle est longue et incertaine. Surtout si 
les manœuvres successives se répètent au hasard quant à la phase, il 
est très possible même avec beaucoup d'attention et de patience de 
laisser passer le phénomène. Ceci se produit principalement lorsque 
le subharmonique n’est stable que sur une bande étroite de tensions 
comme il arrive avec des alliages à caractéristique très coudée, et 

certains rangs de démultiplication (n élevé ou pair). 


C. Principe des nouveaux procédés. — Quelle que soit la méthode 
choisie, comme il est nécessaire de répéter la manœuvre, nous ren- 
dons cette répétition automatique, l'opérateur gardant pendant ce 
temps l’initiative du réglage de divers paramètres dont la phase. Il 
laisse ensuite cette phase constante pour une série de manœuvres 
tandis qu'il règle l'amplitude de l’oscillation d'amorcement. Ce prin- 


(t) E. Rougzce. Contribution à l’étude expérimentale de la ferroréso- 
nance. Thèse Lille (1934). R. G. £., 36, p. 715-738, 763-780, 795-819 et 
841-858. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1946). 43 
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cipe a été appliqué au procédé b ainsi qu'aux deux nouvelles 
méthodes suivantes (fig. 13, d, e) à savoir : 

Procédé d. — Le condensateur étant chargé préalablement au 
moyen d’une source de courant continu, on le décharge sur le circuit 
oscillant, lequel est soumis au même instant à la tension de la 
source alternative. 

Procédé e. — Même principe, mais la charge s'opère en appli- 
quant au condensateur une impulsion de courant émanant d'un géné- 
rateur auxiliaire, sans que soit rompu le contact avec la source prin- 
cipale. 

Nous avons expérimenté ces deux nouvelles méthodes de la façon 
suivante. 


D. Réalisation. Afin de produire la répétition automatique et 
régulière indiquée, nous avons construit un générateur d'impulsions 
à tubes à gaz (!) qui permet d’engendrer des impulsions de courant 
dont on peut régler avec facilité et dans des limites étendues, la fré- 

quence, la durée, l’ampli- 

S tude et la phase (Ce géné- 

rateur d’impulsions peut 

être utilisé à d’autres fins 

que la démultiplication de 
fréquence). 


A 


1. DESCRIPTION DU GÉNÉ- 


Fig. 14. — Circuit principal RATEUR D’IMPULSIONS, — Soit 

du générateur d’impulsions. S la source sinusoïdale des- 

S, source alternative fournissant l’éner-  tinée à fournir l'énergie des 
gie des impulsions. impulsions de courant lan- 
T, thyratron, interrupteur synchrone. cées dans le condensateur 


AB, bornes où l’on applique la polari- du circuit oscillant. Elle est 
sation variable de la grille. placée en série avec l’utili- 
sation (fig. 14) une résis- 

tance de réglage et un thyratron T qui joue le rôle d’interrupteur. 
Attaquons en AB la grille de ce tube, déjà polarisée négativement 
au moyen d’une tension continue, par des impulsions de tension de 


très courte durée, à la fréquence L£ » toutes de même signe et d’ampli- 


tude suffisante pour provoquer la décharge. Supposons que celle-ci 
se produise à l’époque « (fig. 15), elle prend fin sensiblement au zéro 
de tension si le circuit est peu inductif et se répète à la fré- 


Fi 


quence ©, ce qui donne au courant dans le circuit d'utilisation la 


(*) R. Denors. C. R. Acad, des Sc., 243 (1941), 233. 
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forme représentée sur la figure (cas de p = 2 (*) et d’un récepteur 
purement résistant). 

L’arc s’éteignant au zéro de tension, la durée af de l'impulsion ne 
dépend que de la phase des impulsions primaires attaquant la grille. 
Quant à l'amplitude, elle est fonction de la tension de la source et 
des caractéristiques du circuit d’utilisation. 


. 


IE à 


Fig. 15. 


Courbe a: tension de la sourceS; 
Courbe b : courant qu’elle produit, composé d’impulsions toutes de 
même signe prenant fin aux zéros de tension. 


C'est un autre thyratron T’monté en « base de temps » (fig. 16) qui 
est chargé de fournir les impulsions primaires. Nous rappellerons en 
quelques lignes le principe de ce système devenu classique (?) : 

Le condensateur C de capacité réglable, se charge lentement à tra- 
vers les résistances R et R' et se décharge brusquement sur le tube T! 
et la résistance p lorsque le potentiel de grille atteint la valeur cri- 
tique. La polarisation de cette grille est la résultante de deux ten- 
sions : la première R’? proportionnelle au courant de charge ; la 
deuxième est une tension de synchronisation à la fréquence f de la 
source principale. 

La décharge du condensateur se produit au moment où le poten- 
tiel critique de grille est atteint. Pour permettre le réglage de la 
phase de cette décharge par rapport à la tension de la source S, on a 
intercalé entre celle-ci et la grille un petit déphaseur D’. Onest ainsi 


maître de la durée «8 des impulsions principales. Leur fréquence 2 
varie si l’on agit sur la capacité G et sur la résistance R (*). 

Quant à la phase des impulsions principales nous la réglons en 
intercalant entre la source principale et l’ensemble des circuits des 


thyratrons un déphaseur convenable D. 


(1) Ea fait, comme il sera expliqué plus loin, dans l'application prévue 
st beaucoup plus élevé. ds 
Pa Voir M ou : D. M. Duinrer. Revue Technique Philips, 4 
(1936), 11. s 1 
(5) Procédé utilisé dans les oscillographes cathodiques. 
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La figure 16 représente le montage complet de ce générateur 
d'impulsions qui a été réalisé aux laboratoires du Centre dela Recher- 
che Scientifique à Bellevue. On y trouve, en plus des deux tubes pré- 
cités, une lampe à trois électrodes dont le rôle sera indiqué en fin de 
chapitre. 


50000 


Las ns 
“Source prpc/pale 
Fig. 16. — Schéma simplifié du générateur d'impulsions 
associé au déphaseur à induction D. 


Le montage réel comporte deux tubes 4.6go montés en parallèle pour 
réaliser un débit plus important. Le circuit principal (tube T) est repro- 
duit séparément figure 14. 


Aux bornes marquées « Utilisation » sont connectées les armatures du 
condensateur du circuit oscillant étudié, 


Le déphaseur D, intercalé entre la source principale et le généra- 
teur d’impulsions par l'intermédiaire du transformateur T, (‘)est du 


type « à induction », triphasé, alimenté par ses trois phases statori- 
ques et débitant sur une seule phase du rotor. 


2. RÉGLAGE DES IMPULSIONS D’AMORGEMENT. — Pour régler la fréquence 
: : : : SRE 
des impulsions d’amorcement, on agit sur la capacité variable du cir- 
cuit base de temps et sur le rhéostat R— 40 000 ohms. 


(1) Ce transformateur est un élévateur destiné à fournir la haute tension 
anodique du tube T. 
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Pour modifier la durée de chaque impulsion on agit sur la résis- 
tance R; —6 000 Q du déphaseur D’ intercalé dans le circuit de grille 
du même tube. Ce déphaseur constitué par un transformateur à prise 
médiane secondaire alimentant en série une capacité de 1 UF et la 
résistance R, permet d'obtenir une variation de phase de 130° envi- 
ron à 50 périodes par seconde, ce qui s’est révélé largement suffisant. 

Le réglage de l’amplitude s'opère par le jeu du rhéostat R: 
(6000 ohms, 12 watts) en série avec l’utilisation et l’anode des tubes 
k 690. Avec ces deux thyratrons montés en parallèle il est possible 
d'atteindre un courant de crête de 1,5 A et une intensité moyenne 
de 20 mA. Il va de soi que pour un démultiplicateur ferromagné- 
tique plus puissant on serait conduit à choisir de plus gros tubes; 
certains thyratrons admettent un courant de crête de 75 À et une 
intensité moyenne de 12 À : la marge est donc très grande et le dis- 
positif est d’une application générale. 

Enfin, la phase des impulsions d’amorcement se règle au moyen du 


F 


déphaseur à induction précité qui permet une variation de o à 36oc. 


E. — Mise en œuvre. Blocage automatique du générateur. — Les 
impulsions successives émanant du générateur sont utilisées pour 
produire la répétition de l’une des manœuvres indiquées. Nous nous 
sommes limité aux procédés b, d, e décrits plus haut. La cadence 
des impulsionsdoit être assez lente pour permettre au régime perma- 
nent de s’établir dans le circuit oscillant entre deux d’entre elles (cet 
établissement peut couvrir de nombreuses périodes de la source). 

Afin d’éviter à l'opérateur la sujétion de suspendre le fonctionne- 

ment du générateur dès qu’un subharmonique est amorcé — ce qui 
nécessiterait l'observation attentive de l'onde de courant et une 
cadence très lente des impulsions — nous avons confié à un tube 
triode amplificateur EBC 3 (fig. 16) le soin de bloquer le générateur 
dès que les oscillations provoquées dans le circuit principal tendent 
à devenir durables. 
_ Ce blocage automatique est obtenu en appliquant un signal dû à 
ces oscillations à la grille de la triode. 11 est pratique de choisir 
comme signal une différence de potentiel proportionnelle à la tension 
aux bornes de la capacité du circuit oscillant. Le signal provoque des 
oscillations dans le circuit anodique ; la composante continue qui en 
dérive est utilisée pour polariser très négativement la grille des thy- 
ratrons 4 690 et empêcher tout réallumage de ces tubes. 

Inversement, si les oscillations se décrochent, le blocage cesse et 
les opérations d’amorçage reprennent. à 

Il reste à exposer la façon d'utiliser les impulsions pour produire 
les commutations annoncées. 

Dans le procédé b (court-circuit momentané aux bornes de la bobine, 
fig. 13, b) on a substitué à l'interrupteur simple K un relais électro- 
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magnétique à « contact-travail », c’est-à-dire dont le contact se ferme 
lorsqu'on excite l’enroulement : c’est l'impulsion, de caractéristiques 
réglables, émanant du générateur G qu’on lance dans le bobinage de 
l'électro-aimant ; elle a pour effet de shunter momentanément la self, 
jusqu’au moment où le ressort du relais rappelle la palette mobile. 
A cet instant le condensateur se décharge sur le circuit oscillant. 

Dans le procédé d (condensateur chargé par une source de courant 
continu), c'est un relais inverseur unipolaire K qui sous l'effet de 
l'impulsion permet à la capacité de se charger. La décharge suit 
immédiatement sur le « contact-repos ». 

Ces perfectionnements apportés aux procédés b et d nous ont 


en 
Source 
principale A 
+ 
R 
Û 
D à: 
Fig. 17. — Schéma c’ensemble de l'installation 


réduit aux organes principaux. 


R, Régulateur ; T, transformateur abaisseur; BR,C, circuit oscillant ; 
G, générateur d’impulsions ; T', transformateur ; D, déphaseur à induction. 


donné déjà des résultats satisfaisants. Le second procédé surtout est 
intéressant car il présente en plus l'avantage d’être valable aux ten- 
sions voisines de la limite inférieure d’entretien, puisque l’oscillation 
d’amorcement est alors quasi indépendante de la tension alternative. 
Cependant, bien qu'on ait pris la précaution de produire des impul- 
sions d’amorcement de très forte intensité par rapport au courant 
nominal du relais (1), il existe une incertitude sur l’époque de ja 
décharge; cette époque dépend, en effet de la constante de temps 
« globale » (électrique et mécanique) du contacteur. Au reste, la cons- 
tante mécanique est assez importante du fait que la coupure de l’arc 
côté continu impose une course assez grande à la palette mobile 
(d'autant plus qu’en raison de la faible durée de la charge une forte 
tension continue est nécessaire). 


(9) On a pu se le permettre en raison de la lente cadence des impulsions. 
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C’est au procédé e, qu’en définitive nous nous sommes fixé (fig. 17) ; 
nous nous affranchissons là de tout dispositif mécanique en chargeant 
la capacité directement par l'impulsion. Pour cela nous réunissons 
simplement les bornes du condensateur à la sortie du générateur 
d'impulsions. Deux dérivations s’offrent alors à l'impulsion de cou- 
rant, l’une constituée par la capacité, l’autre par le reste du circuit. 
La self B jouant le rôle de bobine de choc, le courant passe par le 
condensateur et le charge; un instant très court après, la bobine se 
sature et provoque la décharge sur le circuit oscillant en amorçant le 
subharmonique si les conditions sont favorables. Le processus se 
renouvelle tant que l’opération n’a pas été efficace. 

On pourrait craindre que le générateur, branché en permanence sur 
le circuit principal, ne trouble, entre deux décharges, le régime pro- 
pre de ce circuit. Il n’en est rien puisque le thyratron de sortie 4 690 
offre dans ce laps de temps une impédance pratiquement infinie. Par 
contre, si le blocage de ce tube réalisé manuellement ou automati- 
quement, n’intervenait pas après l’amorçage il est bien évident que 
l'impulsion qui suivrait une décharge fructueuse pourrait détruire le 
subharmonique amorcé. 


F. — Résultats obtenus par l’application du procédé e. — Le réglage 
du rémanent n’entrant pas dans le cadre de la méthode, le subhar- 
monique ne s'accroche pas à coup sûr à chaque manœuvre ; néan- 
moins les résultats que nous avons obtenus sont excellents, comme 
on en jugera par la statistique comparée que nous avons faite des 
probabilités d’amorçage, en appliquant successivement cette méthode 
et le procédé initial de MM. Fallou et Mauduit (!) : 

L'étude ayant porté sur un circuit à permalloy, pour le subharmo- 
nique de rang 5 (?) et quelques valeurs de la tension de la source, les 
pourcentages respectifs de décharges fructueuses du condensateur 
ont été de 8get de 23. 

Pour explorer le domaine d'un subharmonique donné entre U,, et 
Uxw, à fréquence constante, et déceler ainsi tous les domaines inter- 
médiaires nous usons du processus suivant : 

Le circuit étudié étant relié normalement à la source et d'autre part 
au générateur d'impulsions (fig. 17), on met en route celui-ci. Au 
cours de quelques essais préliminaires, et pour quelques valeurs de 
la tension un peu plus élevées que la limite inférieure (calculée au 
moyen d’une des formules que nous avons pu établir (voir chapitre VI 


(1) Rappelons que le procédé Fallou laisse également de côté le réglage 


du rémanent. pe 
(2) Nous n’avons pas choisi n — 3, cet harmonique étant en général trop 


facile à amorcer par un procédé quelconque. 
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« Relations quantitatives ») on règle la cadence des impulsions 
d'amorcement au chiffre de une par seconde environ qui convient 
bien en général. L’amplitude et la phase de ces impulsions sont éga- 
lement réglées de façon à obtenir le maximum d’amorçages du sub- 
harmonique désiré. 

Il est commode d’observer les résultats obtenus pendant ces régla- 
ges sur l'écran de l’oscilloscope cathodique, en appliquaut aux deux 
paires de plaques, la tension de la source d’une part, la tension aux 
bornes du condensateur d'autre part. Les figures de Lissajous ainsi 
obtenues permettent l'identification rapide du subharmonique amorcé. 

Ces réglages préliminaires étant faits, on augmente progressive- 
ment la force électromotrice E de la source jusqu'à la limite du 
domaine à explorer. Pour chaque valeur de E on doit faire varier, en 
principe, la phase jusqu’à l’amorçage éventuel. Toutefois, nous avons 
constaté que la phase optimum de ces impulsions d'amorcement est 
quasi indépendante de n et de E, ce qui réduit en général l’expéri- 
mentation — une fois cette phase déterminée — à la seule variation de 
la force électromotrice. C’est ainsi que, par exemple, avec la 
bobine PB, nous avons pu observer à la fréquence 50. par simple 
variation de E les cinq subharmoniques d'ordres 2, 3, 4, 5 et 7. 

Il est clair que le dispositif de blocage automatique rend cette 
exploration aisée ; de plus, il permet d’opérer plus rapidement qu’à 
la main. En outre si des variations fortuites et passagères de la ten- 
sion ou de la fréquence (1) provoquent le décrochage, le générateur 
se remet en action en moins d’une seconde, en vue du réamorçage. 
L'expérimentateur peut donc faire ses observations ou ses mesures 
sans se préoccuper du maintien des oscillations qu'il étudie. 


G.— Résultats nouveaux dus à l'application du procédé. — Grâce à 
ce nouveau procédé, l’étude du phénomène est grandement facilitée, 
notamment pour ce qui concerne le cas important des alliages à 
caractéristique fortement coudée, dont la multiplicité et l’étroitesse 
des domaines d'entretien ont été signalées en 1y36 par M. Rouelle 
(XI). L'amélioration du dispositif expérimental nous a permis 
l'obtention et l’exploration de ces étroits domaines avec moins de 
tâtonnements et plus de souplesse. En particulier, avec le permalloy 
nous avons pu entretenir et étudier l’oscillation stable, aux tensions 
supérieures, des subharmoniques 2, 3 et 5. 

En outre, il nous a été donné avec ce même alliage d'entretenir, 
en régime stable, le subharmonique4 jamais obtenu à notre connais- 
sance jusqu’à ce jour dans un circuit de ce type. Nous ne l'avons 
observé que dans un domaine de tensions extrêmement étroit ce qui 
explique sans doute qu’il n’ait jamais été décelé. 


(:) Pendant la guerre de telles variations furent fréquentes. 


pe 
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CHAPITRE VI 


Etude du phénomène 
au voisinage de la tension critique inférieure d’entretien 
(cas d’une résistance faible). 


A. — Position de la question. — C’est au voisinage immédiat de la 
tension U,, déjà définie, et pour des valeurs aussi réduites que possi- 
ble de la résistance, que nous nous plaçons dans l’étude suivante. Ce 
choix est justifié par la forme simple que revêt l’onde de courant 
dans ces conditions. , 

C’est à ce niveau que, moyennant certaines hypothèses, nous avons 
pu établir des relations quantitatives régissant le phénomène (XVIT). 
Les calculs ont été établis à deux degrés d'approximation que nous 
examinerons successivement. Nous confronterons ensuite les résul- 
tats des expériences avec les résultats théoriques. 


B. — Considérations théoriques. Etablissement de relations quantita- 
tives. — 1. PREMIER STADE D'APPROXIMATION. — Les grandeurs que nous 
voulons évaluer sont : la tension de la source, U,,, la tension aux 
bornes de la capacité U,, et le courant I. 


Big. 18. — Limite inférieure : u, onde de la tension de la source ; &, onde 
de courant ; #., onde rectangulaire de la tension aux bornes du conden- 
sateur. 


1° Tension aux bornes du condensateur entre deux impulsions. 
— L'oscillation entretenue au voisinage de U,, peut être assimilée, 
en première approximation, au régime libre (!) supposé non amorti 
du circuit étudié (fig. 18). 

L’onde de la tension u, aux bornes du condensateur est sensible- 


(*) Partie préliminaire, chapitre IN. 
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ment rectangulaire ; l'amplitude, égale environ à la valeur efficace, 
est donnée par la formule suivante (f) : 


Unes {tot M): (1) 


20 Intensité du courant. — Pendant l'impulsion de durée 


0 — rVCLi l'intensité est conditionnée par les valeurs de GC et de LA. 
L'amplitude du courant s'obtient en écrivant qu'au moment où la 
tension u, change de signe, l'énergie du condensateur est passée 
entièrement dans la self, soit : 


1aCUie=ayalalés 


Le = Uo/ . (2) 


L'intensité efficace sera : 


d’où : 


ce qui peut s'écrire en remplaçant J, et 6 par leurs valeurs : 


es Ueu ( 22 VS)" (4) 


Comme Uiu est indépendant de la tension d'alimentation tant 
qu'on ne s’écarte pas trop de la tension critique, on voit que la valeur 


efficace du courant est constante pour un circuit et un rapport À don- 
nés. Cela explique les résultats expérimentaux de M. Rouelle (VIT). 


30 Valeur de la tension critique inférieure. Puissance absorbée. — 
Désignons par {, l'avance (?) du maximum de z sur celui de u; et 
calculons l’énergie qui passe de la source au circuit pendant la durée 
de l'impulsion. 


Soit u — UV2 cos wf, la tension aux bornes du circuit et 
=], cos Ê(é + t,) avec = + , l'expression de l’intensité pendant 
le temps 6. 


L'énergie dissipée dans le circuit est égale à : 


— int? “tnt; 
W = f à uidt = UV2 X 1, [ g C0S of cos B(t + tn)dt. 


= dre à 


2 


(1) Chapitre Il, formule 4. 
() Nous démontrerons plus loin qu’il s’agit bien d’une avance. 
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L'intégration conduit au résultat : 


W= — cos ss COS ol» (5) 
sva(: 45) 


: Si l’on suppose l'impulsion suffisamment courte pour que l’on ait : 
7 < 1/10 (autrement dit, si elle couvre au plus 1/5 de l’alternance(!) 


de tension) on peut écrire avec une précision supérieure au 1/100 : 


W — {Um cos ln (6) 


rVa 


Kemarquons que cette expression peut s’écrire : 
W — Uy2 cos wt, X + In x 8 


qui montre que l'énergie est la même que si la tension était 
constante et égale à sa valeur instantanée au moment où £ est 
maximum. 

La puissance absorbée par le circuit dans ces conditions, en tenant 
compte qu'il se produit deux impulsions pendant n périodes, est don- 
née par : 


préseWisnétiln tes En: (7) 


nr rTaVa 

L'énergie fournie par la source pendant la durée de l'impulsion 

devant compenser les pertes, on a, en désignant par R la résistance 
effective, et en tenant compte de la relation (3) : 


ALES 


RÜIm? 
8 
rVa @) 


W= 


cos Dr pr eiL Les 
2 


on tire de là : 
L (far mm 1» (8 bis) 


5 L 
4Va cos w/m 


qui peut s’écrire en se référant à (1) et (2). 


TRfde ave /5 
à : (8 ter) 


RTE cos din COS Wim 
Cette formule montre qu’à toute variation de Ü correspond une 
variation de même sens de {,. À une avance nulle du courant sur la 


(1) Pour 0/T = 1/3 l'énergie réelle est encore égale aux 9/10 de celle 
qui correspond à la formule 5. 
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tension, correspond la valeur minimum de U compatible avec l’en- 
tretien soit : 


Mr UC €: 
Le TS L, (). (9) 


L'autorégulation du système se conçoit donc aisément : lorsque 
l'on fait décroître la tension efficace, l'impulsion de grandeur constante 
se déplace vers le maximum de la tension instantanée pour recevoir 
l'énergie constante dont elle a besoin. Arrivée au maximum, toute 
nouvelle diminution de U entraîne le décrochage. 

4° Etude théorique du déphasage des impulsions de courant et de 


la stabilité au voisinage de la tension critique inférieure. — On 
peut se demander pourquoi une augmentation de tension au voisi- 
nage de U, provoque — si la résistance effective est faible — une 


avance de l'impulsion plutôt qu’un retard, car dans les deux cas les 
raisonnements précédents sont valables. Montrons d’abord qu’un 
déphasage en avance correspond bien à un régime stable : 

Supposons en effet que dans ces conditions il se produise une 
variation Al, > 0 accidentelle de la valeur du courant maximum de 
l'impulsion sinusoïdale. La quantité d'électricité transportée durant 
l'impulsion s’accroît et provoque une augmentation de la tension Ucw 
qui suit, d'où résulte une tendance à la diminution de la période de 
la fonction u,; l’impulsion suivante se produit donc plus tôt, c'est- 
à-dire que l’avance {, croît. La tension moyenne de la source dans 
l'intervalle 6 est plus faible, ce qui tend à réduire le courant et est 
favorable à un retour aux conditions initiales. 

Pour être plus rigoureux, il convient de remarquer que la réduc- 
tion du courant ne s'opère dès la deuxième impulsion que si l’on ne 
se trouve pas trop près de la tension critique, plus exactement si la 
nouvelle avance #, n’est pas trop faible. En effet, au moment de la 
deuxième impulsion, tout se passe comme si l’on avait aux bornes 


. ’ p 2 p + . 
du condensateur une tension U,, + U,, U, désignant la tension 
moyenne de la source dans l'intervalle 6 ; et si l'impulsion est très 
voisine du maximum de tension, la diminution de la tension 


(‘) L'expression 9 peut également s’écrire : 
UutR 


Es 
2VaRe * 


Rc étant la résistance critique d'amortissement 2 É- Le déphasage 
pour une tension U s'obtiendrait par la relation : 


U 
COS te = 


U 
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moyenne .. — U, peut être moindre que l’augmentation U',, — Ucw. 

S'il en est ainsi, à la deuxième impulsion l'intensité croît encore. 
La troisième impulsion prend une avance encore plus grande et se 
place par conséquent à un endroit où la tension de la source peut 
être assez diminuée pour que le courant décroisse ; sinon il croît 
moins et diminuera fatalement à l’une des impulsions suivantes. 

Inversement si AI, est négatif, la tension u, décroît après la pre- 
mière impulsion, ce qui retarde la seconde et la situe plus près du 
maximum de u. Ce fait tend à accroître J,, ce qui est favorable à un 
retour à l'équilibre primitif. Au voisinage immédiat de la tension 
critique, l'avance {, est presque nulle, si bien qu’une diminution 
accidentelle du courant peut provoquer le décrochage ; la stabilité 
est alors précaire. 

Montrons maintenant qu’un retard conduirait à un régime instable : 

Si AI, > o la deuxième impulsion se déplace vers des tensions plus 
fortes. Comme la tension Ucy s’est également accrue le courant 
augmente encore. Au contraire si AI,, << o l'impulsion se déplace vers 
les faibles tensions ce qui tend à diminuer l'intensité. 

Il est ainsi prouvé que seul un déphasage en avance de l'impulsion 
est possible, ce que confirme l'expérience ({). 


2. DEUXIÈME STADE D'APPROXIMATION. — 10 Tension aux bornes du 
condensateur entre deux impulsions. — On peut tenir compte, dans 
une certaine mesure, de la durée des impulsions pour le calcul 
de Uew. Pour cela, remplaçons dans l'expression (1), écrite sous la 
forme : 

2e 


Ucu — ER 


2f 
n . . . : 
la durée :7, intervalle de deux impulsions successives, par la 


valeur plus exacte : 0 — = 10 


* La durée 6 étant ici un terme correctif, nous l’évaluons approxi- 
mativement en assimilant, comme plus haut, l'impulsion à une alter- 
nance de sinusoïde, ce qui conduit à la nouvelle expression : 


ÿ = 
Un 8 oo He (1 + LCL ). (ro) 
Fe me 
»° Intensité du courant. — En seconde approximation, on peut 


tenir compte de l'influence de l'amortissement sur la forme de l’im- 


(:) On pourrait par des raisonnements analogues montrer qu'une éléva- 
tion de le tension de la source produit bien une avance de l'impulsion. 
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pulsion et par suite sur les expressions de I,,, I et U,.. Nous n'envisa- 
gerons que le cas de l’entretien critique (l'impulsion est alors centrée 
sur le maximum de la tension w). 

Le calcul n’est possible que si l’on suppose l'impulsion de durée 
suffisamment courte pour que l’on puisse assimiler la source alter- 
native, dans cet intervalle, à une source de courant continu. Si l’on 
se fixe par exemple une durée d’impulsion inférieure à un quart de 
l’alternance fondamentale, la tension instantanée z dans cet inter- 
valle varie au maximum de 2 0/0. 

La self jouant le rôle d’un interrupteur qui se ferme lorsque le 
flux atteint la valeur &., le problème de l'impulsion se réduit à celui 


Fig. 19. — Varia- 
tion destensions u 
et u,, et du cou- 
rant : pendant la 
durée 4 de l’im- 
pulsion, dans le 
cas d'un amortis- 
sement non né- 
gligeable. 


de l’enclenchement sur une source de force électromotrice U,,ÿ2 d’un 
circuit oscillant d’inductance constante L, dont le condensateur 
porte une charge initiale — CUcx (fig. 19). 

Les équations, à la base du calcul, sont les suivantes : 


— d? d 
UnvVi=L +R + € (11) 
niug 
=. (12) 


Leur solution générale est, si l'amortissement est faible : 


| q—=AeT% sin (Bé— ®) + CU,V2 (1x3: 
i= Ae7%[P cos (B£— 9) — a sin (8 —%)] (14 
avec : 
R 
nn (15) 
ï R? ; 
P=(a xx)" 


Les constantes À et 9 [se déterminent en posant qu'à li 


CN EE Eh 


D 0 q—=— CU 1—=0 
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ce qui donne : 


a 
P 
gp—=—-— A = es [Unv3 + Uou] 
d’où la valeur instantanée du courant pendant l'impulsion de durée 
B=— =: 
8 
Uorluaie | pe. 
nt nec men sin Êé (16) 


et sa valeur maximum : 


a? — 
be MU 
= (Uocn _— U,v2)e 8 ve . (17) 
Quant à la valeur efficace, elle s'obtient par l'intégration classique 
étendue à une demi-période subharmonique : 


SEE Bdé]"" = (Un + Un alE GRR led (18) 


30 Valeur de la tension critique inférieure. — On a enfin, pour 
exprimer que la tension aux bornes du condensateur a la même 
valeur absolue Ucy, après comme avant l’impulsion : 


0 
dE idt = 2CÜcu (!) avec : = à 
d’où l’on tire après intégration : 
BU 
Ucu 1—e À Ucu ar e 
RS er = th 1:16 (19) () 
1+e P 
Remarques. — a) On peut vérifier que pour un amortissement très 


faible la formule (19) se confond avec l’expression (9) du premier 
stade d’approximation. Elles donnent du reste pratiquement le même 


résultat jusqu’à . 10,25 


(1) On obtiendrait le même résultat en écrivant que la puissance perdue 
dans la résistance effective est égale à la puissance f aide fournie par la 


source. 
(2) La relation (19) peut encore être écrite sous la forme : 


U TÀ R 
ver he avec : 1=— , 
e Va aV1 — a Re 
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b) Le rapport : 
U ss | 
M —_coth — (20) 
UnV2 an 


est indépendant de la fréquence et de l’ordre de démultiplication. 
Il ne dépend que des constantes L,, C, R du circuit. Pour une résis- 
tance très faible, ce rapport est élevé, ce qui signifie, puisque Ucx est 
quasi indépendante de l'amortissement, qu’il suffit alors dure 
valeur minime de la tension de la source pour assurer l'entretien. 


c) Lorsque R atteint la valeur critique R=n\/< où nous ver- 


rons que les formules ci-dessus sont encore grossièrement applica- 
z at pe 
bles, l’expression th 35 prend la valeur unité et l’on a alors : 
Jeu — UnV2 
ce qui signifie que dans ces conditions le condensateur se charge à la 
fin de l'impulsion (de durée pratiquement limitée bien que 8 soit 


nul) à la tension U,,V2 que présente la source à ce moment. L’expé- 
rience confirme ce résultat. 


4° Limites de validité des formules établies. — Pour que les for- 
mules établies ci-dessus soient applicables il convient que la durée 
de l’impulsion soit faible devant une demi-période de la source. Si 
l’on se fixe, comme plus haut, une durée d’impulsion inférieure à 


Lee : Te 
& il est possible de calculer les limites entre lesquelles peuvent 


varier les divers paramètres pour satisfaire à cette condition. 
La durée de l'impulsion est : 


9 nv ele I ait —1/2 
D (Sr n° it) 
Indépendamment de l'inégalité fondamentale : 
1 
RES T F (21) 


2 T 
le calcul montre que la condition 0 + résolue par rapport à chacune 
des quatre grandeurs R, C, L:1, f, donne successivement : 


R<o(R — (AS 7 (22) 
condition devant laquelle s’efface l’inégalité (21) : 
C <A4L(R? + 2567°L? yet (23) 
1— (1 — 64m f?CrR?) 1/2 7 1 (1— 642 f2C2R?)1/2 


18/20 L< FE mbbnG ur (24) 
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, °, ñ J | 
condition associée à f < =—xr et enfin : 


I L R' \1/2 
FF (a 3) (25) 
Remarques. — On voit directement sur l’expression de 0 que la 
durée de l'impulsion varie dans le même sens que les paramètres R 
et C. Il est facile d'établir qu'elle varie aussi dans le même sens 
que L, sauf pour : 


La 5 


Pour cette valeur remarquable en effet (double de celle qui corres- 
pond à l'amortissement critique) la largeur 8 de l’impulsion passe par 
un minimum égal à rCR. 


C. — Contrôle expérimental des relations quantitatives. — 
M. Rouelle avait déjà constaté la proportionnalité de Ucy et de Ur 


real: He Prev LE : ' 
à — et cela jusqu’à l’ordre ñn — 15, pour les rangs impairs. 
De notre côté, nous avons fait une comparaison d'ensemble des 


résultats théoriques qui précèdent aux valeurs expérimentales, cette 
comparaison portant sur les deux stades d’approximation. 


1. CONDITIONS D’EXPÉRIENCE. — Les conditions d’expérience ont été 
choisies eu égard aux hypothèses ayant servi de base à nos calculs. 

Pour cela nous avons choisi la bobine PB (‘). Les pertes de cette 
bobine étant minimes, la résistance du circuit se réduit presque à la 
résistance ohmique que nous avons rendue d’ailleurs aussi faible que 
possible pour le contrôle des formules de première approximation. 

Pour les formules du 2° groupe nous avons pu nous écarter un peu 
de la résistance minimum du circuit, tout en restant naturellement 
au-dessous de l’amortissement critique R. au delà duquel les formu- 
des ne sont plus valables. Nous joindrons la valeur de R, aux chiffres 
de chaque expérience. 

Enfin l'impulsion doit être de durée assez courte pour que la ten- 
sion instantanée de la source puisse être considérée comme constante 
dans cet intervalle et égale à sa valeur maximum. Pour prédétermi- 
ner les conditions expérimentales compatibles avec cette exigence, 
l’on s’est servi des considérations théoriques exposées plus haut. 
Nous nous sommes néanmoins écarté de cette règle dans une cer- 
taine mesure afin d'embrasser un champ plus vaste. 


(‘) Nous verrons au chapitre XII quelques expériences faites sur des 
alliages moins spéciaux. 
Ann. de Phys., 12° Série, t. 1 (Novembre-Décembre 1946). 44 
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Un grand nombre d'expériences ont été réalisées pour des com- 
binaisons variées des paramètres C, L,, R et ®.. 

Elles nous ont montré que le phénomène suit de façon très appro- 
chée la théorie établie dans le cadre que nous venons de définir. 

Au préalable, nous avons vérifié qu’au voisinage de U,, l'impulsion 
est bien en avance sur le maximum de la tension. De plus, dans la 
même région nous avons bien observé la quasi-constance du courant 
et de la tension U, malgré la variation importante de la phase (t} 
(voir par exemple le cas du tableau III où à une variation de 10 0/0 
de U correspondent les variations respectives de 1,2 0/0 et4 o/o de I 


et de U.). 


TaBLeau lil 


Chiffres montrant la quasi-constance de 1 et de U, efficaces (donc 
de Ucu) lorsque U tend vers la limite inférieure U,, malgré la 
variation de la phase (non fiqurée). 


Constantes du circuit : Bobine PB6; C — 201 uF; 
L — 4,6 mH; Résistance additionnelle 0,4 Q. 


U volts 


I ampère Uc volts 


49,9 6,53 1,64 20,1 
» 6,22 1,635 19,8 
» 6,02 1,63 19,5 


5,92 1,62 19,3 


Afin de contrôler les relations quantitatives établies nous avons 
réalisé 15 expériences, chacune d’elles portant sur une combinaison 
distincte des paramètres (tableau IV). 

Ceux-ci ont été choisis entre les limites suivantes que nous nous 
sommes efforcé de prendre aussi larges que possible à savoir : 

Pour la capacité C : 46,9 à 426 HF soitune variation de 1 à 9 environ. 

Pour l’inductance L, : 1,15 à 12,10 mH soit une variation de 1 à 10 
environ. 

Pour la résistance R : 1,66 à 6,00 Q soit une variation de 1: à 3,5 
environ. 

Pour le flux ®,:8,10 à 24,3 MM soit une variation de r à 3 environ. 

La fréquence a été de l’ordre de 50 dans la plupart des cas et supé- 
rieure à 120 pour les autres. Quant à l’ordre de démultiplication n, il 


A! A 
See 


(:) Dans la formule 8 ter on voit que : 
m 
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a été pris égal à 3 dans les 11 premières expériences, à 5 et 7 pour 
les suivautes. 

Dans chaque cas, après amorçage du subharmonique dans le 
domaine inférieur et réduction de la tension appliquée, nous avons 
mesuré immédiatement avant le décrochage : la fréquence f, la ten- 
sion limite inférieure U, (!), la tension Ucy aux bornes de la capa- 
cité (?) et l'intensité efficace I. 

Nous avons calculé ensuite les quantités Ucy, U, et l'au moyen des 
relations 1, 9 et 4 du premier stade d’approximation, puis mis en évi- 
dence les écarts relatifs entre les valeurs expérimentales et les valeurs 
provenant du calcul approché. 

Enfin, nous avons fait la même opération pour les formules de 
deuxième approximation 15, 19 et 18, et comparé cette fois la tension 
calculée Ucy (formule 15) à la tension U',, résultant de la mesure 
corrigée en tenant compte de la durée de l'impulsion. 

En effet, si l’on tient compte de cette durée, la tension u, doit être 


vue comme une onde trapézoïdale (grande base ee , petite base _ ) 


f ef 


dont le facteur de forme est égal à : _—_——. en se bornant à assi- 
I + VCL: 


miler l'impulsion à une demi-sinusoïde de durée 0 — ryCl4. Il 
convient donc de multiplier la lecture au voltmètre (*) par le facteur : 


2V2 1 mo 2Va FAN ee “ 
te a 0 IN QL 26 
ose ete NE (26) 


c'est ainsi que l’on a obtenu la valeur U,,, du tableau. 


2. RÉSULTATS DU CONTRÔLE EXPÉRIMENTAL DES RELATIONS QUANTITATI- 
VES ET DISCUSSION. — Pour mieux nous rendre compte de l’exactitude 
de la théorie établie, évaluons les erreurs maximum commises dues à 
l'évaluation imparfaite des quantités f, D, C, LR: 
= er stade. — Le calcul d'erreurs a été fait d’abord pour les formu- 
les de première approximation (1,9 et 4). 


(*) Pour effectuer cette mesure de U,, il est indispensable, dans certains 
cas, de supprimer toute résistance voltmétrique aux bornes de la capacité. 
La présence de cette résistance entraînerait une mesure approchée par 
excès. lie, 

(2) En fait, c’est la tension efficace Uc qui est déduite de l'indication du 
voltmètre à redresseur d’où l’on tire Ucu en supposant l’onde rectangu- 


ù - . 12 - 
laire, et U,, comme indiqué ci-dessous. 


(3) CF, chap. II, $ D. 
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TA 


Comparaison des rés 


Numéro de l'expérience 


Ordre de démultiplication : n. 


Valeurs des paramètres du circuit 


(bobines PB) : 


Résultats 
d’expé- 
rience 


Formules 
de 1°° 
approxi- 
mation 


Formules 
de 2° 
approæi- 
mation 


Grenvur) 
LEVeEN MES 
en MM... 
en Q, 


(] 
T/2 


JA: 


Um 
: 
Ur en V. 


en V. 


’ 
U env. 
CM 


I en A 


Um 

Ecart je 
relatif 

sur (en 0/0) 


‘Ecart 
relatif 
sur (en 0/0) 


2 3 
3 3 
201 201 
4,6 | 4,6 
24,3 24,3 
4,09 6 
9,56 9,56 
0,330 0,382 
49,4 49,4 
7,0 10,71 
17,8 17,9 
18,5 18,8 
0,805 0,78 
7,02 IX,10 
16,05 16,05 
0,75 0,79 
o +4 
——10 —10 
y = 
7,75 10,7 
0767 17,7 
0,794 0,767 
+ 1,5 0 
dr. 4,5 = 4,5 
— 1,D — 1,5 


6,57 
0,487 


19,5 
10,41 
18,2 
19,9 
1,56 
7:87 
16,05 
1,319 
Etar 
—12,9 
—15,5 
8,43 
18,35 


1,84 | 


+ 5,5 
Se 


94,4 
4,6 

24,3 
3,33 


2 


13,03 
o,211 


49,5 l 
4,03 
17,1 
17:7 I 
0,425 
4,25 
16,05 
0,424 
o ee 
4,58 
17,15 
0,433 
13,5 
— 3 
+ 4 


4 


+ 
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iques et expérimentaux. 


ls 
| 
426 
07 1,535 
2 8,1 
22 1,66 
37 3,80 
3g5|  o,280 
Ah | 49,4 
07 2,40 
6 5,78 
30 6,03 
085]  o,568 
g2 2,59 
66 5,34 
969 0,575 
+ 7:5 
— 7,5 
5 +: 
a1 2,58 
92 5,79 
03 0,57 
À 1e 
— 4 
() 


0,203 


49,4 
4,26 
8,70 
8,97 
0,815 
5,15 
8,03 
0,93 

21 
175 
12,5 
4,92 
8,63 
0,93 
15,5 
À 
+14 


94,4 46,9 
ar 1210 
24,3 12,15 
4,48 1,86 
22,6 9,90 
0,335 0,260 
49,1 168,5 
4,28 6,42 
17,5 29,6 
18,5 30,9 
0,365 1,215 
k,95 5,68 
16,0 27,3 
0,332 | 1,12 
15,5 |— 11,5 
8,5 |— 7,5 
9,0 |[— 8 
3,90 6,27 
17,80 29,6 
0,365 1,21 
9 — 2,5 
4 ol 
0 0 


12 13 
5 5 
426 225 
4,6 3,07 
24,3 16,2 
3,10 3,42 
6,57 7,40 
0,500 0,750 
49,1 128 
5,24 8,08 
10,4 16,57 
10,85 19 
0,610 0,86 
5,or 8,55 
9,56 16,6 
0,607 1,16 
4,6 | 6 
8 — 6,5 
0,5 |+ 3,5 
5,06 9 
10,4 18,8 
0,633 1,019 
3,5 |+ 11,5 
[A — 1 
rt dar: 


659 


14 15 

5 7 
94,4 426 

3,07 &,6 
16,2 24,3 

3,42 3,26 
11,4 6,57 

0,570 0,495 
158,5 49,1 

8,37 3,32 
22,3 7,30 
23,5 7,2 

0,9 0,345 

6,86 3,38 
20,40 6,85 

0,84 0,366 
18 + 14 

8,5 |— 6 

6,5 | 9 

7, 02 3,71 
22,9 7,30 

0,92 0,374 
10 —+ 12 

3,5 |— 3 

1 + 8,5 
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Il nous a conduit aux expressions suivantes : 


AUcy _ Af : Abe 
Tr ST Le q 
AU» Af AP AR I AC AL: k 
Ue SI+E+R+E(T+T) (9) 
AT 3 Af A: 3 AG I AL: ’ 
SE PS LOC POUF TE: UT On TE (4°) 


À l'inspection des inégalités 1”, g' et 4" on voit que les erreurs 
maximum commises ne dépendent pas des valeurs particulières des 
quantités mesurées. Il suffit donc d'évaluer ia limite supérieure de 
l'erreur pour l’ensemble des cas expérimentés. Par ailleurs, la mesure 
directe de chaque grandeur est entachée d’une erreur que nous esti- 
mons être égale au plus à : 


eve — 1 0/0 sur Ucu (1) 
Eu, — 0,4 0/0 sur U,, 
er — 1 0/0 sur I. 
De cette façon, si la théorie était parfaite elle ne pourrait être 


confirmée qu’aux degrés suivants d’approximation : 
Ecart possible sur Ucx : 


LAS A 
Ÿ Ÿ 
0,50/0 10/0 10/0 soit Vuey < 2359 0/0 


Af , A , AR 1 AC , x ÀL 
Pons 7 Fee MO b a BCE SU UT ÉD 
Ÿ Ÿ Ÿ Ÿ Ÿ 

0,9 1 2 0,5 2:54 0! 


soit environ vu, < 7 0/0. 
Ecart possible sur I : 


3 Ar., Métis Ace, Jar 
RE et de PRE 

Ÿ Ÿ Ÿ Ÿ } 

0,79 I 0,75 1,25 I 


soit vr < 4,75 0/0. 


(1) L'erreur systématique due à ce que l’on assimile dans cette mesure 
de première approximation, l'onde de 4, à une série de rectangles, n’est 
pas comptée dans tu. 
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Si l'on compare ces trois écarts possibles aux écarts réels observés 
entre théorie et expérience (tableau IV) on se rend compte facilement 
dans chaque cas du degré d’imperfection de la théorie émise. 

Et, si l’on englobe les 15 expériences en un cas unique pour lequel 
les écarts observés sont les moyennes des écarts relatifs à l'ensemble 
des expériences on peut dresser le bilan approximatif suivant : 


Moyenne : 
des valeurs absolues Ecarts maximum Ecarts minimum 
des écarts dus aux erreurs dus à l’imperfection 
« théorie-expérience » d'expérience (y) de la théorie 
11,9 0/0 sur U,, 7 0/0 PÉ,9 FACE 4/56 0/6 
PO OT AE CAS) 8 —2,5 —5,5 » 
CHR 2: 4,75 » 8,5 — 4,75 — 3,75 » 


Concluons donc, grosso modo, que dans l'ensemble la théorie 
serait vérifiée à 4,5 0/0 prés avec des appareils de mesure parfaits et 
dans les conditions les plus favorables. 

Ce résultat est satisfaisant pour un premier degré d’approximation. 

2° stade. — Nous devrions appliquer les mêmes principes de 
calculs d’erreurs aux formules 15, 19 et 18, du deuxième stade d’ap- 
proximation. Cependant remarquons que : , 

19 En ce qui concerne la tension Ucy (formule 15) que l’on doit 
comparer à la tension U;, (formule 26) les deux étant corrigées pour 
la même cause (la correction est du reste faible) on peut admettre 
que l'écart possible est le même que précédemment soit : 

Vuçu & 2»9 0/0. 

La moyenne des valeurs absolues des écarts étant de 3,5 ofo, il en 
résulte que la théorie est vérifiée grosso modo à 1 0/0 près, ce qui est 
très satisfaisant. 

2° Le calcul de + est compliqué et l'application du résultat très 


” longue. L'erreur faite dépend en effet, cette fois, des valeurs numéri- 
ques que prend la quantité mesurée dans chaque cas particulier, si 
bien que le calcul devrait être fait à chaque fois. Nous n’avons pas 
jugé utile de faire cette évaluation. L 

On peut néanmoins remarquer que la moyenne des valeurs abso- 
lues des écarts « théorie-expérience » pour cette quantité est très 
améliorée par le passage du premier au second stade d'approxima- 
tion (8,5 à 5 o/o). | : 

3° Le calcul d'erreur à partir de l'expression 19 soit : 


U 
Le — TT th =. 


Vs 2 
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conduit à : 
À AUm Af APc 


Fo leeP(R+ LE) + (EU) 
É 


Cette limite supérieure est assez facilement calculabie mais elle 
varie un peu avec le cas envisagé. Elle est au moins égale à la 
moyenne des valeurs absolues des écarts « théorie-expérience » 
(soit 8 0/0). Cette erreur accidentelle explique dans une large mesure 
les écarts anormaux constatés (cas 4, 5, 7, 9 et 13). 


3. Conczusion. — Avant de clore cette étude sur la limite infé- 
rieure dans le cas de R faible, nous insisterons sur le fait que (ans 
le choix des paramètres d'expérience, nous nous sommes écarté 
volontairement de façon notable des conditions idéales dans Icsquel- 
les la théorie devrait être exactement vérifiée. En particulier, la 
durée de l'impulsion de courant atteint dans certaines expériences la 
moitié de la demi-période de la tension appliquée (f), et même 
davantage (ce qui explique en partie certains écarts importants). 

Malgré cela, nous avons constaté que les formules approchées 
vérifient la théorie de façon satisfaisante. Elles permettent, par leur 
simplicité de faire des déterminations rapides de nature à guider 
l’expérimentateur dans la recherche d’un subharmonique donné. 

Si l’on désire plus de précision on aura recours aux formules de 
deuxième approximation, un peu plus complexes, mais serrant de 
beaucoup plus près le phénomène (erreur de 3 à 4 o/o inférieure en 
moyenne). 

Dans le cas de caractéristiques moins coudées que celle du per- 
malloy nous avons vérifié (?) que la théorie établie s'applique encore 


approximativement, et que le deuxième groupe de formules peut 
rendre d’appréciables services. 


ANNEXE 


Influence d'une résistance shuntant le condensateur. 


Nous nous proposons d’étudier les modifications subies par le 
phénomène lorsque le condensateur est shunté par une résistance. 
C'est le cas par exemple d’une résistance voltmétrique placée à ses 


(1) C'est le cas de combinaisons 4, 12, 13, 14 et 15. 
(?) Cette vérification fera l’objet d’un paragraphe du chapitre XII. 
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bornes, ou d’un circuit d'utilisation purement ohmique, ou encore 
d’un condensateur imparfait présentant une résistance de fuites 
constante. 


A.— Etude théorique du phénomène au voisinage de la tension criti- 
que inférieure. — Nous décomposerons encore l'étude en deux parties 
correspondant aux deux phases habituelles c'est-à-dire entre les 
impulsions de courant et pendant ces impulsions. 


1. PÉRIODE « INTER-IMPULSIONS ». — Entre deux impulsions le con- 
densateur se décharge partiellement sur la résistance p placée à ses 
bornes. 

Si Ucu1, désigne la tension initiale, la différence de potentiel suit 
la loi : 

t 


uses LoutK:0) 2601. (1) 
L'évolution du flux entre deux impulsions se trouve évidemment 


altérée par cette perte de charge. 
On a successivement : 


U— UNE — Uy2 sin (wt + ©) 
t 
= fudt— fudt=— UV cos (wt + ©) — UcuiCoe CG LK. 


[0] 


Plaçons-nous par exemple initialement à la fin d’une impulsion 
négative (D? —— %,). 

L’équation du flux entre l'impulsion négative et l'impulsion posi- 
tive est alors : 


7 | +: 
DD ge COS ?— SE cos(wf + p) + CoUcnt ( —e &). (2 

La droite Ucut sur laquelle se portait la courbe ondulée due à la 

* force électromotrice de la source est remplacée par une courbe de forme 
l 

7 Ce 


exponentielle : CeUoui (, — 6 L dont la concavité est tournée 


vers les flux négatifs (1). 
L'onde de la tension z, revêt l’aspect de la figure 20, la quan- 
tité w, décroissant entre deux impulsions de la valeur Ucui à une 


(:) On pourra remarquer l’analogie intéressante avec le circuit base de 
temps « classique » (Comparer + = f{t) à la variation, dans le circuit à 
relaxation, de la tension de polarisation de grille; seulement, dans ce 
dernier, la source a uniquement un rôle de synchronisation). 
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valeur Ucy2. Comme l’on doit avoir égalité des aires ABCD et AB'C'D 
correspondant respectivement aux cas p ;< x et p — % il est nécessaire 
que l'inégalité : 
UÜewi = Un La Ucu? (3) 
LfPe 


soit satisfaite, Ucu ayant, comme on le sait, la valeur _ 


Fig. 20. — Ondes de u, i et ue; la tension u° oscille entre ies deux 
valeurs Ucw1i et Ucw2. Pour p — «© on aurait au contraire constance 
de wc entre les deux impulsions (ac — Ucx). 


Il est facile d’ailleurs d'exprimer les quantités Ucwi et Ucw? en fonc- 
tion de Ucu. En effet, en négligeant les termes sinusoïdaux de l’équa- 


5 - nT n Tes x 
tion 2et écrivant qu’au temps ——;:: le flux a varié de 2®, soit : 


f 


n 
2 — CoUcui ( — 77&) 


(4) 


‘en posant n — re . 
La tension Ucuo est évaluée au moyen de l'équation (1) dans laquelle 


5 n 
on fait { — FR 


n 
Pc. en 
U en À 2fGo 2e ul 
CM2 — Unie = Cp ER cer ll en—i . (5) 


Les expressions (4) et (5) confirment l'inégalité (3) posée a priori. 


2. [mMPULSIONS DE couRANT. — Le calcul ci-dessous est basé sur les 
mêmes hypothèses et il est conduit suivant les mêmes principes qu'en 
l'absence de la résistance de shuntage (deuxième stade d'approxima- 
tion, $ B, 2). 

Le courant principal : se divise en deux courants d’intensités et 
r', répondant aux équations : 


L=hitehe = + i'= + 
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La tension constante appliquée pendant l'impulsion positive par 


exemple a pour valeur U,,v2, U}, désignant la tension limite infé- 
rieure pour o ;< w . Elle non x l'égalité È 


FT = di : 
U’,V2 = LA n+R+ 1 
soit, en remplaçant £ par sa valeur en fonction de q : 


Uvi=L + (S +R)T+ (+). (6) 


S1 la résistance p n’est pas très élevée on voit quelle a pour effet 
principal d'augmenter l'amortissement du circuit dans l'intervalle 
étudié. La tension limite inférieure dans ces conditions sera donc 
d’autant plus élevée que p sera moins grand. 

Pour évaluer l'intensité et la tension nous supposerons afin de sim- 
plifier les calculs que le courant !' est négligeable devant le courant 
principal pendant la durée de l'impulsion. L’équation du circuit sera 
donc identique à celle que nous avions pour p = soit : 


U; a=L +R +2. (7) 


Seule la tension limite inférieure et les tensions Uoui et Ucuo diffé- 
rentes de Ucu apportent une modification dans les calculs. 
On trouvera évidemment : 


Ucu =. U, V3 — aË 


D OT ne chi O sin Be (8) 
ap = 
res use) Ve (9) 


1= (Uou2 + un(e te) (10) 


. T 
Pour évaluer U,, nous exprimons que, autemps{—5, la charge du 


condensateur devient 9 —CUÜeu. Il vient ainsi : 


aT 
U!, — Vent 7 Ueur® ê L (11) 


rer 
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Cette valeur est plus élevée que celle de Uy. En effet : 


aT 
; Te aT 
Un  Ucut1 — Ucu22 ñ I I ss : 
[4 ( +) a DR PE Ê 
Urar=ie 8 1—e 
n ; 
et commen =. est petit : 
ax 
D fe Me es CR RER CPE 
(EL ar 1? va € 
Ta —— \1-— 14 — 
Um 136 P = - 


expression plus grande que l’unité. 
De l'examen de ce résultat et de l'équation (6) il paraît donc y avoir 
deux raisons pour que la résistance ait pour effet d'augmenter la ten- 


sion limite inférieure : l'expression (11) devrait donc être approchée 
par défaut. 


B. — Etude expérimentale. — Notre contrôle expérimental a porté 
sur la quantité U,, dans les conditions suivantes : 


Bobine PB; G—201uF; f—= ho: RE 0e 


Nous avons choisi pour la résistance p de shuntage les valeurs w, 


1 000 et 500 { et obtenu ces résultats que l’on peut comparer à ceux 
que fournit le calcul : 


p U,, expérimental | U,, calculé Ecart en 0/0 
5oo 8,04 volts 7,20 volts — 10,5 
1 000 7,14 à 6,38 » — 10,6 
oo 6,14 » 611865 | + 1,3 


Nous avons en outre étudié expérimentalement les variations 
de la tension limite inférieure et de l'intensité efficace lorsque p 
prend des valeurs beaucoup plus faibles (t). Ces expériences ont 


(:) Ceci est à rapprocher du fonctionnement en démultiplicateur de fré- 


quence tel que l’avait envisagé Fallou (VI). Cf. p. 4 (Récepteur shuntant 
le condensateur). 
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donné lieu aux courbes représentées sur la figure 21. La théorie 
établie n’est évidemment plus valable, le courant dans la résistance 
de shuntage prenant une valeur élevée, mais on peut remarquer que 
la tension U,, croît d’abord lentement puis de plus en plus vite 
lorsque e décroît. Nous avons par ailleurs trouvé que, représentée en 
fonction de la perdittance, elle affecte une allure linéaire sur une 
grande longueur. 


[=] 


o 


e OHMS 0 
500 ado 300 200 100, Résistance de 
£ Limite 
Fig. 21. — Variations de U», U, moyen, et I lorsque o prend des valeurs 
faibles (U, moyen a été obtenu en multipliant la lecture faite au volt- 


; aVa 
méêtre par — (cf. chap. HI, SD). 


=. 
Le maximum de I est dû à la valeur relativement élevée que prend d’abord 

le courant i’, et au fait que la tension U, tend ensuite rapidement vers des 
valeurs très faibles lorsque U,, rejoint, en T,la tension critique supé- 
rieure U,, (On pourra comparer avec la courbe correspondante : chap. X, 


fig. 48). 


Enfin nous avons observé que lorsque la résistance de shuntage 
devient faible le phénomène devient très comparable à ce qu'il est 
lorsque la résistance en série est élevée (M. Rouelle (VIIT)). 
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CHAPITRE VII 


Etude de la limite inférieure pour un amortissement élevé. 


L'étude de deuxième approximation du chapitre précédent, dans 
laquelle il a été tenu compte de l’amortissement, nous a déjà montré 
dans quel sens se modifiait le phénomène lorsque la résistance aug- 
mente. 

Le calcul a indiqué notamment que cette augmentation a pour 
effet d'accroître la durée de l’impulsion : pour un amortissement 
élevé, il ne sera plus possible de négliger cette durée et d'admettre, 
dans cet intervalle, la constance de la tension instantanée. 

Le calcul a montré également que la tension critique inférieure 
croît, et que le courant diminue. Cette diminution de l'intensité est 
naturellement concomitante d’une décroissance de la tension aux 


pure U 
bornes du condensateur, si bien que le rapport devenant plus 


faible il n’est plus possible de négliger l'effet de la source dans le 
calcul de Ucu. De plus, les formules établies ne sont plus valables 
lorsque la résistance dépasse la valeur critique. 


A. Analyse expérimentale. — L'expérience, au voisinage de U,,, 
pour R élevée, révèle les points suivants : 

— L'onde d'intensité se compose cette fois de deux impulsions par 
demi-période subharmonique, l'impulsion principale étant précédée 


u 


0 


Le 


Fig. 22. — Onde d'intensité au voisinage de U» 
pour un amortissement élevé (n = 3). 
Conditions de l'expérience : 
Bobine PB;1C0=:100 PenRE 68,10 5 uf=ui5o NUE CAE 
Ucu = 12,05 V. 


d'une impulsion de même signe de faible amplitude sensiblement 
centrée sur un zéro de tension (fig. 22). 


— L'impulsion principale présente cette fois un retard, sur le 
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maximum de tension correspondant (sur l’oscillogramme de la 
fig. 22 il est visible que la majeure partie de l'impulsion se trouve 
placée à droite de ce maximum). 

— Lorsque le phénomène tend à disparaître par diminution pro- 
gressive de la tension, la petite impulsion s'éteint progressivement, 
tandis que l'impulsion principale se déplace légèrement dans le sens 
des avances en augmentant un peu d'amplitude. 


B. Interprétation des faits expérimentaux. — Ces caractères s’ex- 
pliquent de la façon suivante : 

Reprenons l’équation qui donne la valeur du flux en fonction du 
temps entre deux impulsions, soit : 


D —— , + Ut REA Fee Eee (wé + 0) 


avec une force électromotrice égale à : e — E ÿ2 sin (of + b). 

La figure 38 représente cette équation un peu avant que ® n’atteigne 
la valeur + æ,. Cette valeur est atteinte au point À où se produit 
une impulsion qui. admettons-le provisoirement, est d'amplitude et 
de durée suffisamment faibles pour qu’on puisse négliger ses réper- 
cussions : en d’autres termes la tension Us n’est pas altérée, et le 
flux continue à évoluer suivant la même loi. Il diminue donc après 
le point A pour croître ensuite et atteindre de nouveau + %, au point B 
où nous supposerons que se produit l’impulsion principale. La ten- 
sion u. s’inverse alors, passant de + Ucu à — Ucx et le flux décroît 
de + ®, à — ©, en suivant la même loi. 

Si ces hypothèses sont valables, la petite impulsion doit se pro- 


= cos (wf + d) 


c’est-à-dire près d’un zéro décroissant (‘) de la f. e. m. L’impulsion 
principale doit avoir lieu au voisinage du zéro croissant du terme 


duire aux environs d'un maximum du terme — 


es ee cos (wt + Ÿ) donc au maximum de e suivant. 


_ L'expérience confirme ces hypothèses comme le montre en parti- 
culier l’oscillogramme précédent. 

Le calcul numérique conduit selon les principes définis dans la 
partie préliminaire (II,$ B) montre du reste : 1° que l'impulsion A est 
de faible amplitude et de courte durée en raison de la position voi- 
sine d’un zéro de tension ; 2° que l'impulsion B a lieu (en négligeant 
l'effet de la petite impulsion sur la valeur intermédiaire de u,) au 
voisinage du maximum de la tension. , 

Il est alors possible d'expliquer les modifications de l'onde d'inten- 


(:) Pour alléger l'exposé, je désignerai, sous ce vocable, l’époque où la 
fonction s’anaule en décroissant. 
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sité au cours d’une diminution de tension à partir d'une valeur un 
peu supérieure à US id ; ; re 
a) La petite impulsion diminue et disparaît. — En effet, si l’on 
néglige lo variation de U, consécutive à la petite impulsion, donc la 
variation de pente de la droite Ucut (fig. 23 et 24) le début de l’im- 


C = E Vo sin (w ( +4) 


l 
de EV2 CO» (wt +) 


Fig. 23. — Variation du flux et de ses termes 
composants peu avant les deux impulsions positives A et B. 


pulsion A se déplace, vers la droite, lorsque U diminue. Le calcul 
numérique montre bien que l'amplitude de limpulsion décroît. 


Fig. 24. — Disparition de la plus petite impulsion par diminution deten- 
sion. Les trois courbes tracées pour le flux correspondent à trois valeurs 
voisines de la tension. Lorsque celle-ci décroît le début de l’im 


pulsion A 
passe de « à $, puis l'impulsion disparaît totalement. | 


Et il est évident, sur la figure 24 que lorsque le début de limpul- 


sion atteint le maximum de la courbe du flux, cette impulsion dis- 
paraît. 


b) L'expérience révèle en outre que pendant cette disparition pro- 
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gressive de la petite impulsion, l'impulsion principale prend une 
certaine avance. Il y a deux raisons pour cela : 

1° La pente de la droite Ucué qui avait diminué un peu äprès A par 
suite de la perte de charge du condensateur, doit augmenter bad beat 


A 


[e) 


me ec qe me ee = en ee 


Fig. 25. — Effet du changement de pente de la droite Ucut 
sur la phase du début de l'impulsion principale B. 


Fig. 26. — Courbes 
destinées à mon- 
trer qu’une dimi- 
nution de tension 
provoque une 
avance du débutb 
de l’impulsion 
priocipaleB.Ona 
supposé ici, pour 
faciliter l’ana- 
lyse, que la pente 
de la droite Ucut 
estconstantedans 


den AN Er TU TEE ND 
w 
EE  — e = EVe sin(wt+w) 
es } 


Le 


Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1946). 45 
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sivement donc tendre à provoquer ‘plus tôt l'impulsion principale. 
Sur la figure 4o il est visible en effet que lorsque la courbe du flux 
passe de la position 1 à la position 2, la droite Ucué passe de 1'à 2'et 
le début de l’impulsion B subit l'avance bb”. 

2° La tension de la source diminuant, et l'impulsion principale B 
EVa 

Lo] 


ayant son début un peu avant le «zéro croissant » du terme — cos 


(wt + Ÿ) on voit sur la figure 26 que cette diminution provoque éga- 
lement une avance. 

Les deux effets s'ajoutent donc. Le calcul numérique montrerait 
du reste, que du fait de cette avance, etde l’augmentation de u, l’im- 
pulsion doit voir son amplitude croître (malgré la diminution de la 
tension de la source). 


C. Mécanismes de l'entretien et du décrochage. — La petite impul- 
sion se situant de part et d’autre d’un zéro de tension emprunte 
l’énergie dont elle a besoin au condensateur, dont la tension tombe 
en valeur absolue de Ucx à U, (fig. 27). L’impulsion principale 
emprunte à la source, outre l'énergie correspondant à ses pertes, 
l'énergie fournie à la petite impulsion par le condensateur. 


Fig. 27. — Entretien de la petite impulsion par la perte de charge 
du condensateur dont la valeur absolue de la tension passe de Ucu à U. 


Lorsque la tension U décroît (fig. 27), la petite impulsion s'étei- 
gnant, la dénivellation Ucy — Uiy disparaît. Il reste davantage 
d'énergie à l’impulsion principale dont les besoins augmentent du 
fait de sa croissance ; il se produit donc une compensation jusqu’au 
moment où la petite impulsion disparaissant tout à fait, seul l'effet 
de déphasage vers le maximum de tension pourrait permettre l’entre- 
tien. Si cela se produisait, le courant augmenterait encore ainsi que 
les pertes. Or la condition d'entretien : 


fuidi=r fiat 
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impose que l’énergie fournie par la source doive croître comme ??, 
c’est-à-dire que u croisse comme , ce qui ne paraît pas possible, du 
moins à partir d’un certain décalage. 

L'examen oscillographique révèle en effet que le décrochage sur- 
vient au moment même de la disparition de la petite impulsion. 

Remarque : les décalages {, de l'impulsion principale pour R faible 
et R élevé étant de signes contraires, il est naturel de penser que pour 
une certaine valeur de l’amortissement l’impulsion reste centrée sur 
le maximum de la tension. L'expérience confirme ce fait. 

Le décrochage doit alors se produire suivant le processus ci-après : 
Quand U décroît, la petite impulsion disparaît progressivement tan- 
dis que la grande croît grâce à l'énergie que lui restitue la petite par 
l'intermédiaire du condensateur. Mais à partir du moment où la 
grande impulsion subsiste seule, son amplitude, conditionnée par 
les valeurs de U qui décroît et de Ucy qui reste constant, ne varie 
sensiblement pas en raison de la grande valeur de Uon vis-à-vis 
de U. Dans ces conditions, ses pertes quasi constantes ne peuvent 


plus être compensées par l’énergie faidt et l'entretien n’est plus pos- 


sible. 


CHAPITRE VII 


Etude sommaire du phénomène 
au voisinage de la tension critique supérieure. 


Dans le domaine des hautes tensions, les subharmoniques sont plus 
malaisés à amorcer surtout si leur rang n est élevé et la caractéristi- 
que très coudée (1); leur entretien est aussi plus difficile en général 
que dans le domaine des basses tensions. Cela tient au fait déjà 
signalé par M. Rouelle (XIIT) que la bande supérieure est très étroite 
dans ces conditions. 

Les difficultés d’amorcement croissent encore si l'amortissement 
du circuit est faible : Dans ce cas en effet, la tension critique supé- 
rieure est très voisine de la tension de chavirement du régime de 
ferrorésonance si bien qu’un mauvais réglage de l'impulsion 
d’amorcement engendre le régime fondamental à forte intensité, au 
lieu du subharmonique désiré. 

A ces difficultés expérimentales, qui rendent les tâtonnements 


(:) 11 s’agit toujours des subharmoniques impairs ; pour n — 2 il est 
aussi très difficile d’obtenir la limite supérieure ; pour n — 4 nous n’avons 
pu l’observer encore. L'étude de ces subharmoniques sera faite au chapi- 
tre XI. DLL 
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nombreux et les essais très longs, viennent s'ajouter de multiples 
difficultés d'analyse et d'interprétation dues aux formes variées que 
revêt, en régime permanent, l'onde d'intensité dans cette région. 


A. Analyse expérimentale sommaire. — 1. VALEUR DE LA TENSION 
CRITIQUE SUPÉRIEURE. AMORCEMENT DU SUBHARMONIQUE A SON VOISINAGE. 
— Nous avons remarqué le fait suivant très important pour l'obten- 
tion de la bande supérieure : D'une façon générale la valeur efficace 
de la tension critique supérieure est légèrement plus faible que celle 
de la tension U, de même fréquence qui appliquée à la bobine seule 
provoquerait le début de la saturation. 

Cette observation nous a largement facilité l’amorcement du 
subharmonique dans le domaine supérieur. Voici la méthode qui en 
découle et qui réussit d'autant mieux que le rang n du subharmoni- 
que est plus faible. | 

10 Appliquer au circuit oscillant dans lequel on aura inséré une 

résistance assez forte (‘), une tension de quel- 
L ques « pour cent » inférieure à la tension Us 
repérée au préalable. 

2° Mettre en route le dispositif manuel ou 

automatique d'amorcement. 
3° Diminuer progressivement la différence 
de potentiel. il arrive un moment où les oscil- 
lations provoquées par les décharges succes- 
sives d'amorcement se fixent à la fréquence 
désirée ; on se trouve alors dans le domaine 
& supérieur d'existence. Puis le dispositif 
Fig. 28. — Oscillo- d’amorcement étant bloqué, il suffit pour se 
gramme montrant rapprocher de la limitesupérieure, d’augmen- 
l'aspect de la courbe {er la tension avec précautions. Si l’on désire 


issaJous 4 = , : , : à 
deLissajousu—/f{u) étudier le phénomène avec un amortissement 
au voisinage de la 


tension critique su- 
périeure (conditions 
expérimentales de 
l’oscillogrammesui- 
vant, fig. 29). La for- 
me est ici symétri- 
que. 


aussi faible que possible, il est nécessaire de 
diminuer la résistance du circuit à mesure 
que l’on augmente la tension de la source. 
Cette opération est extrêmement délicate 
dans bien des cas, et un certain entraînement 
est nécessaire pour parvenir au résultat sans 
décrochage, et sans provoquer le régime fon- 
damental à fort courant. Les manœuvres sont 


facilitées si l'on observe pendant l'opération, à l’oscilloscope catho- 
dique les déformations de la courbe de Lissajous u, — f(u) (fig. 28). 
Si, en effet, pendant ce réglage, on diminue trop la résistance, à 


(1) Dans l’état actuel de nos recherches il n'est pas possible de préciser 
davantage. 
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tension constante, cette courbe présente un aspect très caractéristi- 

que (*) et ses branches ont tendance à osciller. On est ainsi prévenu 
\ fi » = LA E LA = À 

qu'ilest nécessaire d'élever la tension pour éviter le décrochage. 


2. DESCRIPTION SOMMAIRE DU PHÉNOMÈNE EN RÉGIME PERMANENT. — Au 
voisinage de la tension critique supérieure U, et pour un amortisse- 
ment faible du circuit, la demi-période de courant se compose de 
ñn impulsions alternativement positives et négatives, sensiblement 
centrées sur les zéros successifs de la tension. Nous avons principa- 
lement étudié le cas de n —3 plus accessible à l’expérience, mais il 
semble bien que les observations ci-dessus soient générales. 


Fig. 29. — Aspect du phénomène, pour n = 3, 
au voisinage de la tension critique supérieure. 
Conditions d’expérience : Bobine PB ; C=66 uF; R=63 Q;U—#44 V 
(Un = 48 V). 


A titre d'exemple, nous donnons figure 29 un certain aspect du 
phénomène pour n — 3. Nous observons en suivant l’onde d'intensité 
pendant une demi-période subharmonique trois impulsions d’ampli- 
tude décroissante, la troisième étant, dans bien des cas, à peine per- 
ceptible surtout si la résistance est forte. Pour n —5 nous avons 
observé deux impulsions prépondérantes, les trois autres étant de 
très faible amplitude (fig. 30). 

Ce qui distingue au point de vue forme d’onde du courant, le 
subharmonique du régime fondamental à faible intensité correspon- 
dant, c'est que les impulsions du premier sont très différentes les 


(:) Les deux boucles extrêmes a et b deviennent dissymétriques, le 
subharmonique s’entachant d'une oscillation d’ordre pair. 
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unes des autres en amplitude ; comme celles du second, elles sont 
sensiblement centrées sur les zéros de la tension. 

Si l’on diminue R, tout eu augmentant la tension pour se mainte- 
nir au voisinage de Ux, les impulsions deviennent progressivement 
moins différentes les unes des autres et tendent vers celles du régime 
fondamental, avec lesquelles elles se confondraient pour R=—o et 
seraient alors rigoureusement centrées sur les zéros de tension. De 


VAVAVTE ETES 
À —,,————";- 


Fig. 30. — Oscillogramme relatif au subharmonique de rang 5 
au voisinage de la tension critique supérieure. Conditions d'expérience : 
Bobine PB, C— 215 uF;R=— 20,7 0; U=45 V; U2 V; f=50. 


même, nous avons remarqué que la tension critique supérieure U, se 
rapproche d'autant plus de la tension U, que l'amortissement devient 
plus faible. 
Quant à l'intensité efficace elle est beaucoup plus petite que celle 
du domaine inférieur ; elle correspond, comme il se doit, à une ten- 
sion ÜUcy beaucoup plus faible également (fig. 29). Lorsque R tend 


vers zéro ces deux quantités tendent vers les valeurs du régime fon- 
damental. 


B. Etablissement d’une relation approchée donnant la valeur de la 
tension limite supérieure dans le cas d’un faible amortissement. — 
Adaptons aux conditions du domaine supérieur le diagramme utilisé 
pourillustrer et expliquer le fonctionnement du démultiplicateur au 
voisinage de la tension critique inférieure. 

Il est basé sur l’équation approchée suivante : 


D — — D, + Uout + ES cos d — LE cos (wt + d). 

A la limite inférieure, étant donnée la faible valeur relative de x 
il est visible que l’époque des impulsions dépend principalement du 
coefficient Ucy, c’est-à-dire de la charge du condensateur entre deux 
impulsions. 

Au voisinage de la tension limite supérieure, au contraire, les 
rôles sont inversés ; la pente Ucuy est très faible, l'amplitude de la 
sinusoïde est forte. À chaque demi-période de la source nous trou- 
vons une impulsion, ce qui signifie qu'une seule alternance de ten- 
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Sion se trouve comprise entre les deux droites 5 —+ ®,, Les impul- 
sions sont, cette fois, déclenchées principalement par le terme : 
Uva 
—— cos (wt + Ÿ). 
En première approximation, nous négligeons la quantité Ucut 
devant les autres ; comme les impulsions se produisent aux zéros de 
la tension on voit facilement que ÿ — 0 ; le double de l’amplitude de 


. < U 
la cosinusoïde VE 


—— cos wf est donc égal à la distance des deux droi- 


: P < Le 
tes + ®,, ce qui donne Ux = (puisque ces conditions ne sont 
2 


réalisées qu’à la limite supérieure). 

On voit ainsi qu’en première approximation la tension limite supé- 
rieure ne doit dépendre que de la fréquence et du flux au coude de 
la caractéristique. Elle se confond bien, moyennant les hypothèses 
admises, avec la tension Us au coude de la caractéristique U — f (1) 
obtenue en soumettant la bobine directement à la tension de la 


source. En fait, la tension de chavirement de ferrorésonance ayant 
we 
Va 
la tension critique supérieure sera nécessairement plus petite que 
cette tension, ce qui explique d’ailleurs la difficulté expérimentale 
signalée au début de ce chapitre. 


une valeur un peu inférieure, dans ces conditions, à la quantité 


C. Contrôle expérimental de la relation établie. — Nous avons fait 
un grand nombre d’expériences dans le but de vérifier la formule 
établie ci-dessus. 

Elles ont porté sur le permalloy, pour des combinaisons variées 
des paramètres, choisis entre les larges limites suivantes : 

f5. 25 
C:88à523pF; 

LA | 
= ®, : 8 à 47 MM; 

Riot 

Le facteur n de démultiplication fut égal à 3 pour la plupart des 
expériences, à 5 et à 2 pour les autres. Un certain nombre de cas ont 
été consignés dans le tableau n° V où nous avons en outre porté 
l'écart relatif entre la valeur théorique et la valeur expérimentale : 


Un examen de ce tableau montre que cet écart dépasse rarement 
10 o/o et qu'il est d'autant plus faible, en général, que n et R sont 
petits et que L,, Cet w sont élevés. 
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CHAPITRE IX 


Etude détaillée du phénomène 
au voisinage de la tension critique supérieure. 


Le phénomène, au voisinage de la tension limite supérieure se 
trouve fortement altéré par le régime fondamental à faible intensité, 
qui, à cet endroit, correspondant au coude de la caractéristique, pré- 
sente une amplitude relative assez forte (!). Il convient de faire 
d’abord un examen théorique sommaire de ce régime, limité tou- 
jours au cas du permalloy. 


A. — Régime fondamental (de faible intensité) pour une résistance 
nulle du circuit. — Dans ce régime, et pour une résistance négligea- 
ble, l'expérience montre que l’onde d’intensité se compose d’impul- 
sions de forme quasi sinusoïdale centrées sur les zéros de la tension. 


h 


Fig. 31. — Introduction du coefficient L, intermédiaire entre L, et L\ par 
assimilation de la caractéristique à un ensemble de 3 éléments rectili- 
gnes. La caractéristique de ferrorésonance a été construite en OA'B'C' 
à partir de la courbe précédente, et de la droite caractérisant la chute 
de tension dans la capacité (la résistance effective du circuit est sup- 
posée négligeable). 


Pour analyser ce qui se passe, il est nécessaire d'assimiler la carac- 
téristique de magnélisme à trois éléments rectilignes de pentes res- 


pectives Ls, L et L, (fig. 31). 


(*) L'inductance instantanée de la bobine prend ici des valeurs intermé- 
diaires entre L, et La. 
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L'onde d'intensité dépend de la valeur de la tension appliquée. 
Nous ne considérerons que le cas où L, est supposé infini, et la ten- 
sion suffisante pour mettre en jeu la self Li, mais trop faible pour que 
L, intervienne. 

Le raisonnement déjà utilisé en l’absence de condensateur nous 
conduit pendant les impulsions à poser l'équation : 


, d& ca 
Li JL Tu Uvzwt, 


en assimilant dans ces intervalles l'arc de sinusoïde de la tension 
appliquée à un segment de droite. La solution conduit à : 


i— QB cos (Bé + e)— CUv2 avec B———— 3 


L'impulsion est donc encore constituée par la partie supérieure 
d’une alternauce de sinusoïde comme pour GC = w; (Cf. IV, C, 6, 2°). 
Sa largeur dépend cette fois des deux termes £ et w. 

Si l’on détermine sa durée 24, et la tension Ucx, on en déduira les 
constantes Q et + et le courant sera ainsi parfaitement connu. On 
verrait que : | | 

— L'amplitude croît lorsque la tension augmente. 

— La charge conservée par le condensateur entre les impulsions 
croît également. 

— L'intensité et la charge s’annulent lorsque la tension devient 
inférieure à l'ordonnée du coude A (fig. 31). 


B. — Régime fondamental pour une résistance non nulle du circuit. — 
Si la résistance du circuit est différente de zéro, la source fournit de 
l'énergie. Le calcul et l'expérience montrent que les impulsions 
deviennent dyssymétriques. De plus, elles se décalent dans le sens 
des avances. Ce dernier point serait facile à démontrer par des consi- 
dérations énergétiques (Il en est de même, du reste, si la capacité 
est infinie, mais dans ce cas, comme il n’y a plus d’oscillations pro- 
pres du circuit, l'amplitude du courant est moins élevée, toutes cho- 
ses égales par ailleurs). 

La présence de la résistance n'apporte de perturbation notable que 
pendant l'impulsion puisque, le reste du temps, le courant est nul ; 
le diagramme fondamental du flux n’est donc pas altéré de façon 
appréciable. 


C. — Régime subharmonique pour un amortissement faible. — 
1. PROCESSUS PHYSIQUE DU PHÉNOMÈNE. — Lorsque l'amortissement est 
faible, l'expérience révèle que non seulement les impulsions successi- 
ves du subharmonique sont alternativement positives et négatives, 
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mais que les charges successives du condensateur présentent aussi 
cette propriété (fig. 32 c). 

| La démultiplication, synchronisation du régime libre sur le 
régime fondamental, apparaît comme une nb inaitan de ces deux 
régimes. Comme la tension de la source présente ici une valeur élevée 
la décharge entrecoupée du condensateur en est très affectée. : 


Fig. 32. — Représentation schématique comparative du régime fondamen- 
tal (courbes a), du régime libre (courbe b), et du régime subharmonique 
(courbes c) pour un amortissement faible (Les échelles de z etu sont 
très différentes). 


Nous avons montré dans l'étude sommaire (chap. VII, $ B) que le 
rapport &£ étant faible à ce niveau, c’est la tension de la source qui, 


par les variations de flux qu’elle engendre, déclenche les impulsions 
de courant à chaque demi-période fondamentale, au voisinage du 
zéro de tension. Tout se passe. grosso modo, pendant ces impulsions 
de courte durée, comme si une source de f. e. m., affectant la forme 
visible sur la figure 33, était enclenchée aux instants À, B, C, D, etc. 
sur un circuit de constantes L;CR, le condensateur portant une charge 
initiale dépendant de l'instant considéré. 

Si l’on peut appliquer le principe de superposition dans les inter- 
valles AB, CD, etc., l’intensité de démultiplication doit s’obtenir en 
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sommant à tout instant les intensités dues respectivement à la 
décharge libre et à la f. e. m.e. 

L’onde d'intensité ?, de décharge libre, limitée à trois alternances 
aurait la forme bien connue (fig. 33). Les variations brusques de / ont 
pour effet d’entrecouper cette décharge mais n’affectent pas ses alter- 
nances successives. 

Nous supposerons pour simplifier que ces alternances sont sinusoï- 
dales ainsi que celles dues à e. Nous négligerons aussi les légères 
différences de largeurs d’impulsions et de phases, en supposant les 
impulsions des deux régimes centrées sur les zéros de la tension. 

Moyennant ces conditions, si l’on additionne à chaque instant les 


Fig. 33. — Synthèse des ondes de r et de uw, (R faible). Pour clarifier la 
figure, les régimes inter-impulsions n’ont pas été représentés et les 
intervalles des impulsions successives ont été juxtaposés. 


courants #, et :, on obtient la courbe de :. Et, par des intégrations 
simples de la forme 


Dex Done ide 


on peut trouver les variations correspondantes de v,. 

Les deux courbes ?—/f{t) et u.—f\t) rendent bien compte des 
ondes observées (fig. 32) et expliquent notamment que la tension 
Un consécutive à la deuxième impulsion puisse être plus faible en 
valeur absolue que la tension U,,, consécutive à la troisième. 

Cette façon d'envisager le phénomène est très grossière et ne per- 
mettrait pas d'expliquer comment le train de trois alternances peut 
se reproduire. Mais on peut remarquer qu’en raison de la petitesse 


U: , . . 
du rapportt= , l'amplitude de chaque impulsion dépend beaucoup 


des valeurs que prend u dans cet intervalle et par conséquent de 
l’époque à laquelle commence la décharge (‘). Pour que la grande 


(1) Au contraire, près de Un, limite inférieure, l'amplitude dépendait 
surtout de la tension Ucw. 
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impulsion, qui permet au phénomène de se reproduire, puisse suivre 
une charge CU, d'assez faible valeur, il est nécessaire que son début 
soit plus éloigné du zéro de tension que ne le sont les débuts des 
deux autres : ceci est bien conforme à l’expérience. On peut donc 
admettre qu'il se produit à ce moment une excitation par choc du 
circuit, qui se renouvelle toutes les n demi-périodes fondamentales. 


2. EVOLUTION DU PHÉNOMÈNE PAR AUGMENTATION DE TENSION. — La 
courbe précédente (fig. 32 c) a été tracée près de la tension critique. 
Lorsqu'on augmente de quelque pour cent, et progressivement, la 


Fig. 34. — Evolution des trois impulsions 
de la demi-période lorsqu'on élève la 
tension au voisinage de Ux (R faible). 
Nous avons représenté seulement les 
trois impulsions positives, telles que 
nous les avons observées à l’oscillos- b 
cope cathodique après les avoir ame- 
nées en coïncidence par un réglage 


convenable du balayage. L 3 
C 


tension appliquée, on observe une déformation très grande des 
ondes, la position des impulsions restant sensiblement la même 


(fig. 34). 


Fig. 35. — Formes d'onde du phénomène et du régime fondamental qui 
lui succède aussitôt après le décrochage (régime fondamental en poin- 
tillé). Les flèches indiquent dans quels sens se produisent les déforma- 
tions consécutives à une augmentation de la tension. L’amortissementest 
faible (Les variations de phase du début des impulsions ne sont pas 
représentées). 


Sur la figure 35 nous avons rapporté au même axe des temps les 
ondes du phénomène et celles du régime fondamental qui lui 
succède immédiatement après le décrochage. L'expérience montre 
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que les premières tendent progressivement vers les secondes jusqu à 
la tension critique. À ce moment une discontinuité se produit, qui 
est d'autant plus nette que l'amortissement est plus élevé. Quant à 
Ucm, Uows Uiu» on constate que la première et la troisième de ces 
valeurs absolues diminuent, alors que la deuxième augmente. 

Pendant cette variation, on observe en outre un retard notable du 
début des deux premières impulsions alors que la phase de leur fin 
n’est pratiquement pas altérée. Si {, représente l'avance du début de 
l'impulsion sur le zéro voisin de la tension, on a pu constater pour 
ces deux impulsions que : 


At4 Leg 
Fer @ Fa 


Cette inégalité, qui est fondamentale comme on le verra par la 
suite, sera justifiée théoriquement (3-4°) après certains calculs indis- 
pensables. 


3. INTERPRÉTATIONS DES FAITS EXPÉRIMENTAUX. — 1° Montrons d’abord, 
en négligeant la résistance et la tension initiale Uc, qu'un retard du 
début de l'impulsion con- 
duit toutes choses égales 
par ailleurs, à une diminu- 
tion de l'amplitude. Pour 
cela, considérons encore le 
problème de l'impulsion en 
supposant toujours celle-ci 
suffisamment brève (fig.36). 
Les équations sont encore : 


! dq q _ 
Fig. 36. — Calcul de l'impulsion pour L, dm +o——Uvaut (1) 
R= 0; Ucu = 0 en assimilant la tension à 
à une droite u = — UY2ut. i=T (2) 
qui donnent pour l'intensité : 
iQ cos (Pt + ?) — CUuya (3) 


avec : 
I ; 
P— Je (4) 
L’enclenchement fictif se fait à l'époque {= — 4, (avec 4, où 


ce moment 2 — 0, q—0; ces conditions initiales déterminent les 
constantes + et Q. | 
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Le maximum de courant qui a lieu à l’instant : 


Li 


bn =— ty + ä Arc tg Pé, (5) 
a pour valeur: 
In = CUVru (V1 + FÉ—:). (6) 


Cette quantité diminue bien lorsque le début de l'impulsion se 
déplace vers l’origine des temps. Le lieu du sommet de l'impulsion 
passe par cette origine. Quant à é', époque du deuxième zéro de £, 
on trouve pour elle, l’impulsion étant symétrique : 


2 


l——1, + gârc tg Pl. (7) 


Elle est positive dans l’intervalle que nous considérons et passe 
. I 
par un maximum pour é; Fsÿ : 


Il en résulte qu’à des variations importantes de l’époque d’enclen- 
chement autour de cette valeur ne correspondent que de faibles varia- 
tions de l’époque ?’ du deuxième zéro. 

2° Toujours en négligeant la résistance, mais cette fois admettant 
une certaine tension initiale U, au condensateur, de valeur faible 
devant U, comme c’est le cas près de la tension critique supérieure, 
nous avons trouvé des résultats voisins, la charge initiale du conden- 
sateur n’introduisant dans les calculs qu’un terme correctif de faible 
valeur. Dans ces conditions théoriques, le maximum de l'impulsion 
peut se produire à droite de l’origine des temps. De toute façon, que 


th soit positif ou négatif, sa valeur : 


m=—t +: Arctg(Be ee 8 
t 1+3 rotg (BA + (8) 
est toujours très faible et n’est pratiquement pas mesurable sur les 


oscillogrammes. 

Quant au maximum de la quantité {’, le terme correctif l’affecte 
érès peu, si bien queles résultats essentiels du cas précédent (U, — 0) 
restent valables et confirment l’expérience de façon satisfaisante, 
quant à la forme et à la variation de l'impulsion sous l'effet d’une 
modification légère de la tension appliquée. 

Le calcul de la charge finale du condensateur conduit à : 


g'= CU, — aUV2ut,) (9) 


elle peut donc être plus ou moins élevée que la charge initiale CU 
suivant que £, est négatif ou positif. Elle est égale à cette charge si 
l'impulsion est centrée sur le zéro de tension. Ces derniers résultats 
s'avèrent d’ailleurs évidents si l’on considère la loi de conservation 


de l'énergie. 
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30 Les calculs précédents supposent U constant. La variation que 
l’on fait subir à cette quantité est en effet très faible dans l'intervaile 
considéré, et relativement bien inférieure à celle de f, (‘). Nous 
admettrons donc que les résultats du calcul s'appliquent sans chan- 
gement à ce cas (?). 

4° Justifions maintenant l'inégalité : 


At AU 
rlelTl 
posée au $ C, 2. 
On sait, qu'entre une impulsion négative et une impulsion posi- 
tive, le flux suit la Loi (®); 


EV2 Eva 
P—=— D, + Uou({ — to) + ee cos wo — 2e cos w É, 
t désignant l’époque de l'impulsion négative (largeur des impulsions 
négligée). Cette équation, mise sous la forme : 


= 
D, + 2 cos wt= — + Uou(£ — to) + I cos wo 


peut se représenter par la construction de la figure 37 dans laquelle 


: U 
nous avons tenu compte de la petitesse du rapport T ! 
M 
Evaluons la variation AULY consécutive à une variation AU : 


tg « — LE 


AUS, = — ce NU ae 0,9 AU. 


(*) Par exemple, sur l’oscillogramme de la figure 34, la tension varie 
de 5 0/0, At; n'y est pas mesurable maïs 4/, est décelable, et l'équation 5 


Am 
donne | 7 | <1 
(2) Du reste, il est facile de montrer que l’inégalité : 
M AU” 
ou Ki 
entraînerait 


UVzut, > (U + AU)Y20(4 — 443) 


qui indique que la tension w à l'époque — (4 — A/,)est plus petite qu’à 
l’époque — 41. Et cette diminution de la tension instantanée au début de 
l'impulsion agit forcément dans le sens d’une diminution de courant 

(*) Equation 2 du chapitre II, $ B. 
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Comme Un est bien inférieur à U, il vient : 
AU 
CM AU 
— 5 + 
Ü Ù 
Cette diminution importante de Ucu (constatée expérimentalement) 
provoque un retard Af; d’où résulte, comme le montrent les calculs 
précédents, une réduction de l'amplitude du courant. 
Cette réduction s’accorde d’ailleurs très bien avec celle de Ucw puis- 
que dans la durée de l'impulsion on doit avoir : 


Las n Pr 


5° Il est plus difficile d'expliquer complètement le processus de la 
déformation de l'onde subharmonique telle que l'a révélée l'expérience 
(fig. 35). Nous admettrons que l'élévation de tension AU provoque 


Fig. 37. — Construction relative à l'évaluation de la variation AUcu 
consécutive à une augmentation de U. 


une variation du « choc » lors de la première impulsion, variation 
qui se répercute sur les impulsions suivantes en s’atténuant de telle 
façon que les inégalités suivantes soient satisfaites : 


AU > AU, AU, (10) 

La diminution de Ucy l'emporte alors sur l’augmentation de 
U,,, ce qui explique la décroissance de l'impulsion 2 [puisque 
14 idt = C(Uou — U,,)} Le même raisonnement appliqué aux 


autres impulsions montre bien que la 3° doit croître et la 11° décrot- 


tre. 
Ann. de Phys., 12€ Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1946). A6 
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D. Régime subharmonique pour un amortissement élevé. Effet d’une 
augmentation de résistance. — Lorsqu'on fait croître la résistance du 
circuit en diminuant conjointement la tension de façon à se mainte- 
nir au voisinage de la limite supérieure, le phénomène se transforme 
comme le montre la figure 38. On y voit de haut en bas, l'évolution 
des trois impulsions positives d’une période subharmonique lorsque 
la tension diminue et que R augmente. 


R UV, 


° 


4 L' 
——È— —— EN. 52,1 Y. 
! 
1768. 52 V. 
266 1. 506Y. 
2 
uw 
305N. 47,5V. 
zéro de 
tension. 
Fig. 38. — Modification des impulsions positives d’une période subhar- 


monique lorsque R varie au voisinage immédiat de Un. Les impulsions 
positives de la période ont été amenées au même endroit par un choix 
convenable de la fréquence de baïayage de l’oscillographe. 

(Cette figure est formée de la juxtaposition de quatre photographies). 


On a constaté ainsi les faits suivants : 

19 L'intensité efficace augmente : ceci résulte de l'ampleur 
qu’acquiert l'impulsion principale. Les deux autres au contraire 
diminuent d'amplitude ; la troisième même arrive à disparaître 
complètement. 

2° L'impulsion principale se déplace vers les temps négatifs et 
devient nettement dyssymétrique. Le supplément d'énergie exigé par 
ie PUR d'amplitude est ainsi compensé par l'effet du déca- 
age ('). 


(*) Dans une certaine mesure du moins : ilse produit là un phénomène 
analogue à celui étudié au chapitre sur la tension critique infé- 
rieure (VIT, $ C) ; il y a également un certain transfert de l’énergie entre 
la première et la deuxième impulsion, 
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3° La tension u, (non représentée) ne change plus de signe à chaque 
impulsion, mais seulement au cours de l'impulsion principale (se 


reporter à la figure 29 
ou à la figure 4o suivant 
que Ja 3° impulsion 
existe ou non). 

On voit que le phéno- 
mène présente encore 
certains pointscommuns 
avec le régime fonda- 
mental : outre la défor- 
mation qu’elle fait subir 
à l'impulsion, l’'augmen- 
tation de résistance dé- 
cale celle-ci dans le sens 
des avances.Mais les im- 
‘pulsions successives sont 
plus différentes les unes 


Fig. 39. — Synthèse des ondes de à et de u, 
(R moyen). Régimes inter-impulsions non 
représentés. 


des autres que pour R faible ; la décharge « entrecoupée » est plus 


amortie. 


-Pei 2 3 À À? 
Fig. 4o. — Allure du phénomène pour un amortissement élevé. La troi- 


sième impulsion n'existe plus; la charge du condensateur se conserve 


de B à A’. 


N. B. — Les échelles de x et u. sont différentes. 
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D'ailleurs, bien que l'impulsion principale soit plus décalée, le 
principe de superposition peut encore grossièrement être appliqué 
comme il a été fait pour R faible, ce que montre la figure 37 établie 
suivant les mêmes règles que la figure 33. 

Dans ce régime, la deuxième impulsion a une amplitude relative 
bien plus faible, de telle sorte que la décharge du condensateur qui 
s'effectue à ce moment n'est que partielle. La troisième impulsion, 
quand elle existe, est encore plus amortieet son effet est très réduit : 
elle renforce simplement un peu la charge du condensateur. En la 
négligeant on a l’aspect de la figure 4o. La tension aux bornes du 
condensateur conserve son signe pendant la demi-période subharmo- 
nique, et subit seulement une décroissance au moment de l’impul- 
sion 2. Le diagramme de la variation correspondante de + est repré- 
senté sur la figure, ainsi que les pentes x et 8 des axes des éléments 
successifs de sinusoïde. 

On peut expliquer grossièrement l’évolution du phénomène lorsque 
R augmente, de la façon suivante : 

Toujours en négligeant l'impulsion 3, supposons que l'impulsion 2 
diminue d'amplitude, ainsi que cela se produitsur la figure 38 et étu- 
dions l'effet de cette diminution (en négligeant aussi la variation de 
Ux qui est faible) : 

Uu, et par suite 8, augmentent (fig. 4o) ; le point A’ prend de 
l’avance. L’impulsion 1” (ou 1) se produisant plus tôt son amplitude 
est plus forte. Ceci n’entraîne pas forcément une augmentation de 
Ucu. En effet, ce qui croît, c’est la quantité : 


QUE HUE | idt. 


On constate que Ucx décroît (1) tandis que U,,, croît, l'’augmenta- 
tion de celle-ci étant plus élevée que la diminution de celle-là ; Ucy 
décroissant, l'impulsion 2 se produit plus tardivement, son amplitude 
décroît, ce qui justifie a posteriori le point de départ de notre raison- 
nement. 

On voit bien ainsi que le phénomène, lorsque la résistance croît, 
tend vers la forme qu’il revêt à la tension critique inférieure pour R 
élevé (voir chapitre VII, $ A et oscillogramme de la figure 22). 

Lorsque la résistance croît les tensions critiques supérieure et infé- 
rieure tendent l’une vers l’autre pour se confondre pour une valeur R, 
au delà de laquelle la démultiplication n’existe plus. Pour chaque 
valeur de R inférieure à cette limite, il ya deux tensions critiques et 
le domaine d’entretien dans le système de coordonnées « tensions- 


() Au reste le calcul numérique de l'impulsion 1 le montrerait, 
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résistances » se trouve à l’intérieur d’une courbe représentée figure 51 
(chap. X, $ B). 
Si l’on modifie simultanément R et U pour maintenir le point M 
sur cette courbe on trouve successivement en faisant décroître U ; 
— le régime fondamental pour R —o avec 3 impulsions égales ; 
— le subharmonique 3 pour R fäible avec 3 impulsions inégales ; 
— le subharmonique 3 pour R élevé avec 2 impulsions inégales ; 
— le subharmonique 3 pour R élevé à la limite inférieure 
avec deux impulsions très inégales, la grande se situant à droite du 
maximum de la tension. 
— le subharmonique 3 pour R faible présentant une seule impul- 
sion centrée sur le maximum de U. 
On tend enfin vers le régime libre théorique, non amorti, qui se 
produirait pour U—o. 


E. Entretien du subharmonique au voisinage de la tension critique 
supérieure et mécanisme du décrochage. — Chaque impulsion 
comporte deux parties a et y situées de part et d’autre du zéro de 
tension. Du reste, quel que soit le régime envisagé, subharmonique, 
fondamental ou régime libre nous avons vu que ces deux parties 
deviennent de plus en plus différentes l’une de l’autre lorsque la 
résistance croît. | 

La première partie de l'impulsion correspond à un passage de 
l’énergie dans le sens source-démultiplicateur. Au contraire, dans la 
deuxième partie, une fraction de cette énergieest restituée au réseau. 
La différence de ces deux énergies correspond évidemment aux pertes 
du système et à la variation d'énergie potentielle. 

On a par conséquent pour l’ensemble des impulsions d’une demi- 


période : 


fe uidt + {5 uidt + Fu uidt + 1 uidt + dE uidt + fer uidt 
ee M. ee ON EU ROINeU" PES 9j 


= énergie positive énergi négative 


= [ hais £ VRisdt E st RAGE. 
1 2 a3 
TG qm 


pestes du démultiplicateur 


En outre, pendant la durée d’une demi-période subharmonique 
l'impulsion principale fait passer de l'énergie de La source à | impul- 
sion suivante, par l'intermédiaire de la capacité. En effet il se produit 
dans l'intervalle «y (fig. 41) un accroissement de l'énergie potentielle 
du condensateur qui passe de la valeur : 1/2 C(Ucu)” à 1/2 G(Ucu)*. 

Puisque, à la fin de la demi-période subharmonique la tension aux 
bornes du condensateur retrouve la valeur U,,, cét accroissement 
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d'énergie sert à compenser une fraction des pertes suivantes 
(2° et 3° impulsions). 

Dans le éas de deux impulsions par exemple (cas de R élevé) les 
relations énergétiques sont évidemment: 


Yi . 9 ’ ik Fa , 
M RedE + EU Un À uidt. 


ét: F'REdE 1 (Une Ua) — sk " uidt. 


2 


L'impulsion principale doit donner naissance à un appel d'énergie 
plus élevé que celui que nécessiteraient les pertes du système dans cet 


Ucn 


Fig. 41. — Variations de 
a, t, upendant l'impul- 
sion principale. La sour- 
ce dans cet intervalle 
fournit l'énergie néces- 
saire à la perte Joule et 
accroît l'énergie poten- 
tielle du condensateur. 


intervalle. Cette impulsion doit donc avoir sa majeure partie située 
bien avant le zéro de la tension. Au contraire l'impulsion 2 qui reçoit, 
outre l'énergie provenant de la source, celle qui émane du condensa- 
teur, est moins déportée 
vers les temps négatifs. 
L'expérience confirme ces 
résultats théoriques (oscil- 
logrammes figure 38). 

Quant à la troisième im- 
pulsion, lorsqu'elle existe, 
elle est d'amplitude très 
faible, sensiblement centrée 
sur le zéro de tension cor- 
respondant. Elle ne deman- 
de ni ne fournit d'énergie : - 
appréciable et l’on peut la Fig. 42. = Schéma de la déformation de 
négliger dx risque Mers l'impulsion principale lorsque la ten- 
reur de principe. sion croît au voisinage de Un. 

Pour expliquer la façon 
dontse produit le décrochage par excès de tension nous distinguerons 
deux cas : 

1° Amortissement élevé. — Dans ce cas l'impulsion principale est 
prépondérante et ses variations sont grandes lorsque la tension 
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augmente très peu au voisinage dela tension critique Uy. Nous négli- 
gerons la 2° impulsion (se reporter à la figure 38 qui montre dans ce 
cas combien les deux impulsions sont différentes en amplitude). 

Lorsque la tension croît, toutes choses égales par ailleurs, l'ampli- 
tude de l'impulsion principale diminue rapidement selon la loi sché- 
matiquement représentée figure 42. Le premier zéro se déplace vers 
la droite et l'impulsion diminue en largeur et amplitude, le 
deuxième zéro restant sensiblement fixe (‘), ainsi que le côté MN. 

La deuxième impulsion étant négligée le condensateur prend avant 
et après l’intervalle «y des charges égales et opposées. On peut écrire 


alors : 
JFRéat + JéRèdt — [uidt — Je'uiat. 
(1) (2) (3) (4) 
Le deuxième zéro (point y), et la pente MN étant fixes les som- 


mes 2 et 4 sont sensiblement constantes (la tension varie peu). Soit W 
la somme de ces énergies perdues par le circuit ; il vient : 


[uiat— [réa ' 


Pour que l’entretien se fasse il est donc nécessaire que : l'énergie 
fournie par la source entre « et f soit supérieure à celle qui est 
perdue sous forme de chaleur pendant le même temps (?). 

Le décrochage survient lorsque le début de l'impulsion atteint un 
certain point à’ tel que l’on ait encore : 


sl. RENTE 1. F Rétdt + W 
(° À (e 


W apparaît en somme comme la différence invariable de deux quan- 
tités qui diminuent constamment. Il est donc fatal que le décrochage 
se produise avant que [FRédt ne s’annule. 

[e 2 


Il en résulte accessoirement que l'impulsion limite « Ny doit avoir 
= É . ; 
son maximum avant le zéro $ de la tension. 

Si la résistance était nulle, il n’en serait plus ainsi car l’on aurait 


constamment : 
[iuidt ts ['uidr. 
a A0 


(*) Rappelons que cette quasi-fixité a été démontrée littéralement pour 
R — 0. Elle pourrait être vérifiée ici sur un cas numérique. 


(2) Quant à l'énergie _ L;i? emmagasinée dans la self à l’instant $ elle 


compense W et— (UT — u?). 
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Mais on sait qu'alors le subharmonique serait remplacé par le régime 
fondamental. On conçoit ainsi la façon dont doit se déformer l'im- 
pulsion limite lorsque la résistance décroît. L’amplitude diminue 
lorsque R décroît et les pentes latérales de l'impulsion tendent à 
devenir égales en valeur absolue. Pour R — o l'impulsion est de 
faible grandeur et symétrique. 

> Amortissement moyen. — Dans ce cas, la deuxième impulsion 
cesse d’être négligeable alors que la troisième peut l'être en pre- 
mière approximation. Les deux impulsions principales sont situées 


Fig. 43. — Evolution de l’impulsion au voisinage de la tension au coude ; 
a : R élevé, décrochage brusque ; b : R faible, décrochage plus pro- 
gressif. 


toutes deux sensiblement de la même façon par rapport au zéro de 
la tension, leur maximum étant placé un peu avant celui-ci. 

On peut montrer que les relations énergétiques restent les mêmes 
quoique étendues à deux impulsions. Un raisonnement analogue au 
précédent montre que le décrochage peut être rattaché aux mêmes 
causes. Mais le circuit absorbant moins d'énergie les maxima des 
impulsions ont, à la valeur critique, une abscisse plus voisine du 
zéro de tension. 

La figure 43 représente schématiquement le mécanisme de la dis- 
parition des impulsions lorsque la tension tend vers la valeur Uy. 
On y voit l'évolution d'une seule impulsion dans le cas d’un amor- 
tissement élevé, puis dans celui d’un amortissement faible, 

Dans ce dernier cas, il ÿ a peu de discontinuité entre les régimes 
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subharmonique et fondamental, ce qui explique pourquoi la for- 


w . 5e re 
mule U; — 5 y est mieux satisfaite. 
V2 
Remarques. — a) Si U continue à croître après le décrochage, les 
impulsions — cette fois toutes identiques — croissent de nouveau 


sans discontinuité dans le cas de R élevé, et ave: un brusque chan- 
gement de régime dans le cas de R faible (période de chavirement 
de la ferrorésonance). 

b) Le décrochage à la limite inférieure de tension, où le phéno- 
mène est voisin du régime libre, se produit toujours brusquement, 
quelle que soit R, sans diminution préalable de l'intensité efficace. 
Au contraire le décrochage par excès de tension, se produit toujours 
après une diminution importante de l'intensité ; il a lieu brusque- 
ment si R est élevée, plus progressivement si elle est faible. 

Or l’on a vu que les caractères du phénomène au voisinage de la 
tension limite supérieure se rapprochent d'autant plus de ceux du 
régime libre que la résistance est plus élevée. Il est intéressant de 
remarquer que c’est précisément dans ce cas que le décrochage res- 
semble par un de ses aspects à celui de la limite inférieure. Au 
contraire, si R est faible le phénomène est voisin des oscillations 
forcées du régime fondamental. 


F. Influence des paramètres au voisinage de la tension limite supé- 
rieure. — Nous décomposerons les paramètres variables en trois 
groupes : 

— la fréquence et le flux &. au coude de la caractéristique ; 

— la résistance, la capacité et l’inductance L, en régime saturé ; 

— l’inductance L, dans la première partie de la caractéristique. 


1. INFLUENCE DE LA FRÉQUENCE ET DU FLUx ®,. — Ces deux para- 
mètres dont l'influence s'exerce surtout dans les intervalles inter- 
impulsions ont un effet considérable. 

Comme il a été indiqué, les impulsions dépendent au premier 
“chef des points d’intersection de la courbe sinusoïdale du flux : 


UV Cos (wt + 4) et des deux droites + ®°. 


uw 


Comme on doit avoir U < na il est visible qu’à tension constante, 


égale à la valeur Uy, une diminution des quantités w ou de provoque 
le décrochage. Pour conserver les oscillations il convient donc de 
produire des variations en sens inverse de ces deux facteurs. 
Nous avons fait varier séparément w et ®, et vérifié la proportion- 
nalité correspondante de U, conformément à la formule établie. Ce 
contrôle, qui a été fait pour une résistance du circuit aussi faible 


696 ROGER DEHORS 


que possible s’est étendu de 15 à 130 périodes par seconde avec 
n— 3, puis de 5o à go périodes (n —5), et enfin de 4 à 24 méga- 
maxwells (n — 3), l’ensemble ayant porté sur la bobine PB enroulée 
sur permalloy. Il complète celui des cas isolés du tableau V. Nous 
n’avons pas jugé utile de reproduire la totalité des résultats expéri- 
mentaux. 


2. INFLUENCE DE LA RÉSISTANCE, DE LA CAPACITÉ ET DE L'INDUC- 
TANCE L4. — Contrairement aux précédents, les paramètres R, C, L, 
n’interviennent de façon directe que pendant les impulsions de cou- 
rant, et leur influence sur la valeur de U, est relativement faible. 
Ils agissent en effet sur l’ampleur de l'impulsion, done en définitive 
sur ia charge Ucux du condensateur qui est, on le sait, un facteur 
d'importance secondaire près de la tension critique supérieure. 

Supposons que les impulsions soient grandes, donc les variations 
de charge fortes, le terme Ucxf de l'équation du flux : 

UV: UV 


= 00B Pie . cos (w£ + d) 


P—— D, + Uout + 


n’est plus négligeable et a pour effet de substituer à la sinusoïde 
unique envisagée au chapitre VIIT, $ B une suite d’arcs de sinusoïde 
s'étendant chacun sur T/2, dont les axes sont inclinés alternativement 
dans un sens et dans l’autre, comme les droites + Uoué. 

Un certain aspect du phénomène, notamment celui qu’il présente 
juste au moment du décrochage sera donc atteint pour une tension 


de la source plus faible, en d’autres termes on peut conclure que 


. wp , è 
l'expression Us — = sera, dans ces conditions, approchée par 


2 
excès, ce qui est bien conforme à l'expérience. 

Remarque. — Le raisonnement ci-dessus n’est qu'approximatif; 
en fait, en raison de la dissemblance des trois impulsions de la demi- 
période subharmonique, les valeurs correspondantes de la ten- 
sion Ucu ne sont pas identiques, mais si l’on reste dans le cas de R 
faible, leurs signes sont alternativement positifs et négatifs et les 
pentes des droites Ucutf sont telles qu’elles inclinent les portions de 
sinusoïdes du flux dans un sens qui contribue à diminuer la valeur 
de la tension critique supérieure. 

Dans le cas de R élevé, il est possible de ne considérer qu’une impul- 
sion et qu’une valeur de Us; on voit bien qu’une augmentation de 
Ucu agit dans le même sens qu’un accroissement de la tension de la 
source. 

L'influence de la charge du condensateur ayant été ainsi mise en 
évidence, nous allons montrer maintenant celle des trois paramètres 
R, C, Li et essayer de l’expliquer. 

1° /n/fluence de la résistance. — La figure 44 donne l'aspect de la 
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variation de la tension critique supérieure lorsque la résistance varie. 

Y 2 . ; “E . : 

La décroissance de U,; est d’abord très faible et très sensiblement 
linéaire (la tension critique, dans le cas de la figure 65 variant à 
peine de 2 o/o pour 10 ohms). Elle est plus rapide au voisinage du 
coude. 

On vérifie par extrapolation que pour une résistance nulle du cir- 
cuit la tension limite supérieure se confondrait avec la tension 


Volts 


= —— 


50 | 0 O 


40 


———— | 
Qc pour Un. 


10 


15. À. 


Fig. 44. — Variations des tensions critiques Un et U» en fonction de la 
résistance ; variations correspondantes de U, (tenir compte du sens de 
parcours indiqué par les flèches). 

Conditions : bobine PB; C = 398 pF ; f = 50. 


Dre au coude de la caractéristique U(I) de la bobine seule à la 
2 


même fréquence. 

En diminuant R après le coude, nous avons relevé une partie de 
la branche descendante relative à la tension critique Le: 

Il est intéressant de suivre les variations concomitantes de la ten- 
sion efficace U,, qui donnent une idée de la petitesse des quantités 
Uous Urur Uex devant la tension Ux. 

La figure 44 représente, tracée à la même échelle, cette courbe 

<— f{R). Le lecteur remarquera que la branche supérieure de cette 
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caractéristique correspond à la branche inférieure de la courbe précé- 
dente et vice-versa. Une augmentation de la résistance se traduit, en 
raison de l'importance relative que prend l'impulsion principale, par 
une augmentation de la tension aux bornes de la capacité et cette 
augmentation entraîne, nous l'avons vu, une diminution de la ten- 
SON. 

2° Influence de la capacité. — a) Cas d'une résistance fatble. — 
L'expérience montre qu’une diminution de capacité comme une 
augmentation de résistance provoque un accroissement d'amplitude. 
La quantité d'électricité mise en jeu pendant l'impulsion augmente; 
il s'ensuit que la tension U,u croît ce qui entraîne finalement une 
diminution de la tension de décrochage. 


Fig. 45. — Variation de la tension critique supérieure 
en fonction de la capacité (résistance faible). 


a) pour & = 24,3 MM; Li = 4,6 mH; R = 3 Q; 6) pour #. — 16,2 ; 
L4 = 3,06 ; R = 2 Q ; les valeurs de Ux données par la formule théorique 


we , , 
Un = —= sont représentées en T, et T4. 


V2 


Lorsque la capacité tend vers l'infini le condensateur ne conserve 
plus entre les impulsions que de très faibles charges, le régime tend 
vers le régime fondamental etla tension critique Ux tend vers Us. 

Les courbes de la figure 45 montrent l'influence de la capacité sur 
la tension U,, pour deux inductances différentes. On voit qu'au-dessus 
d’une certaine capacité l'influence de C est minime : Ainsi une varia- 
tion de 100 à 5oo pF n’entraîne qu’une variation de l'écart & des 
valeurs expérimentale et théorique de 7 o/o à 1 o/o environ alors que 
pour de faibles capacités, inférieures à 100 yF l'influence est très 
grande et les courbes semblent tendre rapidement vers l’origine des 
coordonnées. 

b) Cas d'une résistance élevée. — Influence de la capacité sur le 
domaine d’entretien dans le système « tensions-résistances ». 
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St + e ; 
Si l’on augmente la résistance, on constate qu'il est nécessaire, 

pour maintenir le régime, de diminuer conjointement la capacité. Ce 
+, x AE Û 3 ! 

fait s'explique si l’on se souvient que ces deux opérations agissent 

dans le même sens sur la valeur de Ux. 

IL est plus intéressant, dans cette étude de prendre pour variable 

indépendante R et pour paramètre C. En effet, traçons expérimenta- 


ta # 
PR 7, AMOR IQNS, Ghinlinnr Pre jh Ne meme Aie 


CS Soi 400 150 oHms 2001 2500 


Fig. 46. — Famille de courbes représentant les variations de la limite Ux 
à fréquence constante (f — 50), inductance constante (PB) en fonction de 
la résistance, le paramètre capacité variant de 11 à 398 pF. 

+ Chaque caractéristique est limitée à gauche par l’apparition de la ferro- 
résonance à fort courant, à droite par une impossibilité d’accrocher le 
. subharmonique. 
La courbe enveloppe l'est la limite générale du domaine. Chaque point 
de cette enveloppe pourrait être obtenu par variation simultanée de R et 
de G en suivant la loi RC = constante. 


lement pour une bobine donnée, la famille des courbes U, — /{R) 
relatives à des valeurs diverses du paramètre C (fig. 46), en mainte- 
nant la fréquence constante. On constate que l'enveloppe de ces 
courbes répond approximativement à la loi CR — constante. 

Cette loi empirique peut être intéressante à exploiter. En effet, elle 
permettrait connaissant l'enveloppe, de déterminer, pour une bobine, 
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une résistance et une fréquence données, le maximum maximorum 
de la tension d’entretien et la capacité correspondante. 

30 Influence de l'inductance Li. — De même que la résis- 
tance et la capacité, la self L, (région saturée) ne modifie que fort 
peu la valeur de la tension critique, du moins lorsque l'on reste 
éloigné des cas extrêmes. 

L'expérience montre quel'ampleur de l'impulsion diminue, lorsque 


l’inductance croît (‘). On doit donc être en présence, puisque f édt 


décroît, d'une diminution de la tension U. et par conséquent d’un 
accroissement de la tension critique. 

L'expérience révèle en effet une augmentation de U,, ; cette aug- 
mentation est légère. 


3. INFLUENCE DE L’INDUCTANCE L,. — L’inductance I, présente une 
valeur très élevée (de l’ordre de 4o henrys pour la bobine PB). Il 
n’est pas possible pratiquement de la modifier sans changer éga- 
lement la valeur du flux ®, (cela en couplant les bobines élémentai- 
res de façon différente). 

Il nous paraît donc plus indiqué de renvoyer cette étude à celle des 
bobines à caractéristiques moins coudées pour lesquelles L, de valeur 
plus faible peut être modifiée en passant d’un métal à un autre. 


CHAPITRE X 
Vue d'ensemble du phénomène. 


A. — Courbes caractéristiques. — Nous avons étudié : 

— la courbe des tensions critiques en fonction de la résistance, 

— la courbe des tensions critiques en fonction de la fréquence, 

— la courbe de la tension en fonction de l'intensité pour un cir- 
cuit, une fréquence et un subharmonique donnés, 


1. CARACTÉRISTIQUE DES TENSIONS CRITIQUES EN FONCTION DE LA RÉSIS- 
TANCE. — Lorsque l'on prend R comme paramètre variable, les ten- 
sions auxquelles le phénomène peut être observé sont toutes compri- 
ses pour un subharmonique donné, entre l’axe des U et une courbe 
MDO (fig. 47). Cette courbe est constituée aux tensions élevées par 
une branche descendante presque horizontale relative à Uy et à la 
partie inférieure par une branche ascendante relative à U,,, les deux 
étant raccordées par un coude plus ou moins prononcé définissant 
une résistance limite R» correspondant à une tension U. 


(1) C’est l'inverse de ce qui se passe au voisinage de la limite inférieure. 


. 
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A l'intérieur de la surface OMDO se situe une courbe MD'O de 
même allure que la précédente dans les limites de laquelle il est 
impossible d’entretenir le subharmonique. Entre les deux, se trouve 
le domaine d'existence qu’il est possible de parcourir sans désamor- 
çage par des modifications simultanées de la résistance et de la 
tension. 

On voit donc que pour une valeur donnée de la résistance infé- 
rieure à R, il y a deux intervalles de tension à l'extérieur desquels 
l'entretien n’est pas possible. Celui relatif aux hautes tensions est 
très exigu ce qui explique les difficultés que l’on éprouve à l’amor- 
çage dans cette région, et justifie le procédé qui consiste à réaliser 
d'abord celui-ci pour 
une résistance élevée (le 
domaine s’élargit quand 
R croît). 

Comme l’a indiqué 
M. Rouelle (XIID), le do- 
maine inférieur peut se 
sub liviser lui-même en 
plusieurs bandes, dans 
le cas où la caractéristi- 
que de magnétisme est 
fortement coudée et la 
puissance dissipée mi- 
anime (cas du permalloy). ER R= 
Par conséquent, pour Fig. 47. — Courbes limites principales 


D -tancoinférioure U = SR). La partie hachurée correspond 
au domaine d'existence du subharmonique. 
à R,, on observe, par 


augmentation progres- 
sive de la tension, un certain nombre « d’intervalles d'absence », le 
plus large TT; correspondant à la courbe MD'O:. 

Le graphique de la figure 48 est relatif à une série d'expériences 
faites sur la bobine PB à noyau de permalloy. Les branches de la 
caractéristique extérieure U(R) sont sensiblement rectilignes jus- 
qu’au voisinage du coude qui correspond à une résistance beaucoup 
plus élevée que la résistance critique d'amortissement (R;— 9@ dans 
le cas étudié). La branche inférieure présente un point d'inflexion 
qui semble se situer au voisinage de cette résistance critique. 

Lorsque le point figuratif du régime se déplace sur la courbe exté- 
rieure, l'onde d'intensité se déforme considérablement (comme indi- 
qué au chapitre IX, $ D, fig. 38 : voir également ici la fig. 51). 

L'intensité efficace décroît constamment lorsqu'on fait croître la 
tension, passant progressivement de la valeur du courant en régime 
libre non amorti à celle du régime fondamental non amorti. La 
valeur efficace U, de la tension aux bornes de la capacité varie natu- 
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rellement dans le même sens sauf cependant aux faibles tensions de 
la source. La figure 48 donne une idée des variations concomitantes 
de I et de U, sur la branche inférieure. Sur la branche supérieure les 
deux quantités n’ont pu être mesurées en raison de leur petitesse, 
mais leur examen oscillographique montre bien que la décroissance 


k T 
0,5 
| 


Î 


Co 
+ 

- 

- 


10 


LA 300 À 
Ro 
Fig. 48. — Courbes des tensions limites en fonction de la résistance. 
Caractéristiques de I et de U; correspondant au régime critique à la 
limite inférieure de tension. 
Conditions : Bobine PB ; C—232gF ; f — 5o. 


se poursuit jusqu'à des valeurs presque nulles lorsque R tend vers 
zéro. 

I! est intéressant de remarquer que les deux courbes délimitant le 
domaine inférieur de tension ne paraissent pas concourantes pour 
des résistances faibles du circuit. 


2. CARACTÉRISTIQUE DES TENSIONS CRITIQUES EN FONCTION DE LA FRÉ- 
QUENCE. — Lorsqu'on fait varier la fréquence, les tensions critiques 
U, et Uxy varient conformément aux courbes de la figure 49. La 
branche supérieure de la courbe limite est sensiblement rectiligne. 
Comme nous l’avons vu (chap. IX,$E 2°) elle est d'autant plus voisine 


LE P = : 
de la droite Us — Te —rfb,.v2 que la résistance du circuit est plus 


faible. La branche inférieure d’allure parabolique rejoint la précé- 
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dente pour une certaine fréquence f, au delà de laquelle l'entretien 
est impossible. 


Cette fréquence limite est inférieure à celle qui est donnée par la 
relation CL, (2) = 1 indiquée par M. Rouelle dans le cas d’une 
résistance en série négligeable (VIIT). Ce résultat est en accord avec 
le phénomène de résorption qui se produit lorsque R augmente. 


Volts 
4100 


50 


95 50 75 Séquences 490 


Fig. 49. — Caractéristique des tensions limites en fonction de la fré- 
quence pour la bobine PB dans les conditions suivantes : C — 88 uF ; 
R—=538,0: 

La courbe en {raits mixtes se rapporte à une valeur de L4 sensiblement 

multipliée par 10. 


3. CARACTÉRISTIQUE DE LA TENSION EN FONCTION DE L'INTENSITÉ A L'IN- 
TÉRIEUR DU DOMAINE D'ENTRETIEN. — Nous avons étudié les variations 
de la tension efficace en fonction de l'intensité pour un circuit et une 
fréquence donnés entre U,, et Uy. 

Si l’on opère avec une résistance assez élevée on passe sans décro- 
chage d’une limite à l’autre (régimes alignés sur le segment SS, 
fig. 47). Sinon, on obtient successivement les régimes des domaines 
inférieur et supérieur (segments TT'et T,T,). 

Le graphique de la figure 50 renseigne sur les variations corres- 
pondantes de U et I pour diverses valeurs de la résistance totale du 
circuit choisi (‘). Outre ces variations, nous avons représenté, à titre 


(:) Certaines de ces courbes ont été relevées également par M. AREeTz. 
Elektrotechnische Zeitschrift, 57 (12-3-36), 305-310. Cet auteur les ratta- 
chait au régime de ferrorésonance, mais M. Rouelle (XIII) démontra 
ensuite qu’elles appartenaient à la démultiplication de fréquence. 

Ann. de Phys., 12e Série, t. 4 (Novembre-Décembre 1946). 47 
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de comparaison, la caractéristique U([) de la bobine seule et unie 
courbe U{([) de ferrorésonance correspondant à la même capacité que 
pour le subharmonique. 

Comme nous l'avons constaté pour le régime critique, en suivant 
la courbe limite extérieure U(R) (fig. 48) on constate que l'intensité 


9,5 AA A,5  AMPÉRES 
Fig. 50. — Caractéristiques tension-courant : 


U(1) à la fréquence fondamentale 50 p. P. Sec. sans condensateur. 
U(1) de ferrorésonance avec R — 16,1 Q ; C — 398 UF. 
U(1) du subharmonique 3 avec C — 398 uF. 


Courbe 1 4 R = 16,1 Q 


S = Y ÿ 


14 # = 
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efficace du courant subharmonique décroît beaucoup lorsque U aug- 
mente. On voit sur la figure 50 que cette intensité tend, surtout pour 
une résistance faible du circuit, vers celle du courant au coude de la 
caractéristique U(I) du régime fondamental (1). Ceci est naturel 
puisque dans celte région le phénomène perd peu à peu ses caractè- 
res et se rapproche de ce régime. 

Les discontinuités des caractéristiques U(I) correspondent aux 
intervalles d'absence ; en plus de ces discontinuités, on peut noter 
que certaines parties restreintes des courbes sont relatives à des 
régimes où l'ordre du subharmonique passe brusquement ou pro- 
gressivement de la valeur étudiée à une valeur fractionnaire. 


B. — Transformation de l’onde de courant, pour un circuit donné 
lorsque l’on fait croître la tension efficace entre les deux valeurs criti- 
ques U,, et Ux. — Nous n’étudierons cettetransformation du phénomène 
qu’à l’intérieur de la zone où il n’y a pas de décrochage, la résistance 
du circuit est donc assez élevée (comprise entre les valeurs Ri et Rn 
fig. 47). Cette variation correspond du reste à une variation de l’in- 
tensité efficace comparable à celle qui est représentée sur la figure 50, 
courbe 2 par exemple. 

A la limite inférieure U,, comme la résistance est élevée nous 
observons une large impulsion de forte amplitude décalée en arrière 
sur le maximum de w. 

Dès que la tension devient un peu supérieure à U,, une deuxième 
impulsion (par demi-période subharmonique) apparaît, de signe 
contraire à l'impulsion principale et sensiblement centrée sur un 
zéro de tension. On constate un léger déplacement concomitant de 
l'impulsion principale dans le sens des retards et une diminution 
d'amplitude. 

La tension continuant à croître, la petite impulsion augmente 
d'amplitude. L'impulsion principale continue à se déplacer dans le 
même sens en diminuant d'amplitude. Cette décroissance l’emporte 
sur l’augmentation précédente si bien que l'intensité efficace dimi- 
nue, comme le montrait d'ailleurs la figure 50. 

Enfin, à la tension critique supérieure Ux les deux impulsions de 
la demi-période sont plus voisines en grandeur et toutes deux sensi- 
blement centrées sur les zéros de la tension. L’impulsion positive 
présente néanmoins, condition nécessaire à l'entretien, une partie 
plus importante située du côté de même signe de la tension. 

Pour une résistance faible du circuit, les formes d’onde sont plus 
variées, et l’on irait, par augmentation de la tension, d’une impul- 


(*) La partie basse des courbes U(I) présente un maximum du courant 
visible sur les courbes 4 et 5; ce maximum peu accentué a été cité par 


M. Rouelle (VIII et XII). 
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sion unique, centrée sur le maximum deu et de grande amplitude à 
3 impulsions de faible amplitude, centrées sur des zéros de tension, 


Fig. 51.— Modifica- 
tion du nombre, 
de la forme et de 
la phase des im- 
pulsions par va- 
riations de R, de 
Re à Ri. Pour fa- 
ciliter l'exécution 
du schéma Îles 
impuisions de 
mêmesigned’une 
période subhar- 
monique ont été 
amenées en coin- 
cidence. 


en passant par tous les domaines intermédiaires à chacun desquels 
correspond une forme d’onde particulière (fig. 51). 


CHAPITRE XI 


Subharmoniques d’ordre pair. 


Aucun subharmonique pair autre que 2 n’avait été observé, à notre 
connaissance, au début de nos recherches. C'est en 1941 que nous 
pûmes obtenir le subharmonique de rang 4, lors de la mise en œuvre 
de notre nouvelle méthode d'amorçage (‘). Le présent chapitre est 
consacré à l’étude de ces deux subharmoniques. 


A. — Subharmonique de rang 2. — 1. ASPECT DU PHÉNOMÈNE À LA 
LIMITE INFÉRIEURE DE TENSION U,. — Au voisinage de U,, le phéno- 
mène revêt l'aspect de l’oscillogramme de la figure 52. On y remar- 
que immédiatement une dissymétrie des ondes du courant et de la 
tension u, qui n'existe pas pour n impair. Les deux impulsions sont 


(t) MM. Fallou et Mauduit (IV) ont annoncé avoir observé les subharmo- 
niques de rangs 2, 3 et 4, mais d'après une correspondance inédite adres- 
sée à M. Rouelle, il ressort que les subharmoniques pairs n'avaient pas 
été obtenus en régime permanent stable. 
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d’amplitudes et de durées inégales et ne sont pas séparées par des 
temps égaux. On peut montrer que les deux tensions Uew1 et Ucuz aux 


Fig. 52.— Oscillogramme 
relatif au subharmoni- 


que d’ordre 2. Condi- DR PR ra 
tions d’expérience : ji 
BobinePB; C—2o1ur; 
Bo 0 10,3: 
= 69 VS ME r;68/A ; 
Ue = 28,2 V (valeurs effi- 
caces). 


bornes du condensateur sont inversement proportionnelles aux temps 
correspondants. En effet, les variations de flux entre les impulsions 


étant égales, il vient (fig. 53) : 


Le udt = — Le ucdt 


Fig. 53. — Subharmonique de rang 2 au voisinage de la tension critique 
inférieure (cas d’une résistance faible). L’impulsion 1 est un peu en 
avance sur le maximum de u, l’impulsion 2 en avance sur le zéro. 


Leurs surfaces sont évidemment égales. 
c'est-à-dire : 
UÜUcui X bar — Ucu2 X P'a. 
Et, si l’on néglige la durée des impulsions on peut écrire : 


U 
Uoni 


nt 
AE 


cM2 


6, et 6, désignant respectivement les intervalles ÿy' et y séparant les 


zéros de la fonction u,. 
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Nous avons vérifié expérimentalement l'exactitude de cette propor- 
tion. De plus, nous avons remarqué que le rapport des tensions Ucue 
et Ucwi est voisin de 3/5. Ceci entraîne 0, — 3/8nT et @; — 5/8nT, 
soit 3T/4 et 5T/4 vérifiables sur l’oscillagramme de la figure 53. 

Quant au flux, on voit facilement, par analogie avec ce qui se 
passe pour n impair, qu’il varie encore selon une courbe sinueuse de 
faible amplitude enroulée sur une courbe en dents descie, mais cette 
fois les deux tensions Uou1 et Ucu2 étant inégales cette dernière 
courbe est composée de triangles non isocèles. 


2. MÉCANISME DE L'ENTRETIEN, ET STABILITÉ AU VOISINAGE DE U,,. — 
Ecrivons les relations énergétiques habituelles en considérant les 
ondes de la figure 53. 

Pendant l'impulsion 1, placée presque au centre de l'alternance de 
tension, l’apport d'énergie est élevé. IL est égal à : 


8 Bb: 
1h uidt — . Ridt + _ (Ur — Deus). 


Par contre, l'amplitude de cette impulsion est plus faible, ses per- 
tes seront moindres que celles de la deuxième (‘). Dans ces condi- 
tions, l'impulsion 1 est, pourrait-on dire, essentiellement « produc- 
trice »; au contraire l'impulsion 2, recevant moins d’énergie en 
raison de sa position et en dissipant davantage serait essentiellement 
« consommatrice ». Pour elle on a : 


‘k Fuidt + QU) fe Rédt. 


(:) Il est facile d’ailleurs de démontrer ce qui précède en assimilant les 
impulsions 1 et 2 à des alternances de sinusoïde d'amplitude [,, et 1}, déca- 
lées par rapport au centre de l’alternance de tension des quantités {,, en 
avance et {, en arrière, respectivement (avec /» <£,) et en se servant 
notamment de l’équation approximative (6) du chapitre VI, $ B, 1-30. 

On trouve pour le rapport des énergies perdues : 


R [rat ” 


o à m 
CrE F = < 1 
J ëdt Im 
a’ 


et pour le rapport des énergies venant de la source dans les mêmes inter- 
valles : 


vs uidt 
œ co Plm COS Wim Ro COS Wim 


——— ee est 
+ () 7 D 7 
À MISE l, cos dt cos of, 
œ 


DULe 
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Le circuit reçoit encore l'énergie par chocs, chaque fois que l'inter- 
rupteur fictif se ferme, mais c’est surtout la première impulsion qui 
permet l'entretien. Cette énergie qui vient de la source est entière- 
ment amortie à l'époque Ê', mais la charge résiduelle Ucy2 du conden- 
sateur à ce moment, quiest d’assez faible valeur, permet un nouveau 
choc au bout d’un temps 6; assez long par rapport à @,. Ainsi se trouve 
confirmée une remarque de M. Rouelle (XIII) selon laquelle le subhar- 
monique 2 correspond à l'entretien d’un train de deux alternances 
pendant le temps 2T. 

Quant à la stabilité à cet endroit, on peut l'expliquer ainsi : 

Supposons qu’une diminution accidentelle du courant se produise 
pendant la première impulsion af; la charge Ucu4 décroît, ce qui 
retarde l'impulsion 2. L’amplitude de cette impulsion diminue alors 
pour deux raisons : charge initiale du condensateur moindre et ten- 
sion de la source moindre. Le condensateur prend donc une charge 
Uene plus faible qui retarde l'impulsion 1, ce qui est favorable à une 
augmentation de l'intensité à cet endroit, et tend à rétablir l’équili- 
bre primitif. 

Le même raisonnement appliqué à une augmentation accidentelle 
de courant pendant l'impulsion 1 aboutirait à une conclusion ana- 
logue. 


3. LIMITE SUPÉRIEURE DE TENSION Uy. — Au voisinage de Ux, ten- 
sion limite supérieure, le phé- 
nomène revêt le même aspect 
d'ensemble que pour n impair 
mais la dissymétrie des ondes 
subsiste (fig. 54). Les oscilla- 
tions disparaissent également 
après une diminution notable 


d'amplitude sans changement Fig. 54. — Oscillogramme représen- 


; tant le subharmonique 2 au voisi- 
de phase appréciable. La bande nage de la tension ice supérieure; 
“is ne $ “HE nr Bobine PB; C=225uF; R= 120. 

hHiveau est extrémement étroite f= 48,3 p. : sec.; U — 50 V;1— 0,35 A. 
et il est difficile de relever un à 
oscillogramme. , 

En raison de la position des impulsions sur les zéros dela tension u, 


la formule établie pour n impair soit : 
we 


KES Je 


est encore valable, ce que nous avons vérifié expérimentalement 


(tableau V, chap. VIII). 


B. — Subharmonique de rang #. Analyse expérimentale. — Nous 
n’avons pu entretenir le subharmonique 4 que dans un étroit domaine 
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de tensions, et cela au voisinage de ce qui semble être la tension 
limite inférieure. 

Deux séries d'expériences ont été effectuées, l’une à fréquence 
variable, de 30 à 80 cycles par seconde, l’autre à la fréquence 50 pour 
une capacité variant de 110 à 200 y. 

La bobine utilisée est l’inductance PB habituelle ; la résistance en 

série est de l’ordre de quel- 

u ;A ques ohms. Les domaines de 

24 variation affectent la forme 
d’étroits fuseaux. 

TAFANATANETA TANT Il ressort de ces expériences 

{ que ce subharmonique est dif- 

ficile à amorcer et à entrete- 


Xe nir ; le domaine le plus large 
u observé au cours de nos essais 


n'est que de 3/5 V environ, la 
pe pr ae tension appliquée étant d'une 
Fig. 55. — Oscillogramme représen- douzaine de volts et la fré- 


tant le subharmonique 4 entretenu {uUence égale à 63 cycles par 
dans un circuit à noyau de permal- seconde. 
loy. Le phénomène, dans toutes 
Bobine PB; C—176uF; R—6,8a; ces expérience:, revêt sensi- 
= 4923 U = 9,78 V; Ue— 13,9 V; blement l'aspect que montre 
1 = 0,465 A. l’oscillogramme de la fig. 55. 
. Nota. — Le sens du courant a été A part une impulsion à peine 
inversé par erreur. visible, on peut dire que l'onde 
d'intensité présente, comme 
pour n — 2, deux impulsions par période, très différentes l’une de 
l’autre, chacune d’elles étant placée devant une alternance de même 
signe de la tension. Les deux tensions Ucu4 et Ucu2 aux bornes de la 
capacité sont par suite inégales ; l’une couvre sensiblement sept 
quarts de période et l’autre neuf. Par suite on constate que le rapport 
de ces tensions est voisin de 7/9. L'entretien paraît donc pouvoir 


s'expliquer comme pour n — 2, les phases des impulsions se présen- 
tant de la même façon. 


CHAPITRE XII 


Extension des résultats 
à des bobines à noyaux d'’alliages divers. 


Les résultats expérimentaux exposés au cours des précédents cha- 
pitres, les explications physiques qui en ont été données et les relations 
quantitatives qui en ont découlé, ne concernent en principe que des 
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noyaux magnétiques à caractéristique fortement coudée et à faibles 
pertes. 

Afin d'étudier l’altération du phénomène et l'application des for- 
mules trouvées lorsqu'on s’écarte de ces conditions, nous avons entre- 
pris un certain nombre d’essais sur des alliages divers allant du 
permalloy (bobine PB utilisée dans toutes les expériences qui pré- 
cèdent) jusqu'aux tôles d’acier utilisées dans la construction des 
transformateurs de puissance. 


A. Modification des caractères du régime libre. — Lorsque la carac- 
téristique n’est plus très coudée et l’hystérésis sensible, l’onde d’in- 
tensité qui suit la fermeture sur lui-même du circuit, après une 
certaine charge du condensateur, est naturellement intermédiaire 
entre l’onde d'intensité relative au permalloy et celle des tôles clas- 
siques pour transformateurs, cette dernière forme d'onde étant du 
reste encore très éloignée de la même courbe pour une bobine sans 
fer (1). 

Pour analyser les modifications qui se produisent avec de tels 
noyaux il convient de considérer successivement l'influence de la 
courbure de la caractéristique et celle de l’hystérésis. 

10 /nfluence de la courbure de la caractéristique. — Une courbe 
de magnétisme telle que celle de la bobine Si, par exemple, pré- 
sente les caractères suivants : , 

a) un courant relativement important en régime non saturé ; 


b) un rapport 7° plus faible que pour le permalloy ; 


c) un coude s’étendant sur une large plage d'intensité. 

L'effet du courant en période non saturée est de décharger par- 
tiellement le condensateur entre les impulsions, donc d’amortir plus 
vite l’oscillation en espaçant les décharges successives. 


he = L Le LIL : ê 
Une diminution du rapport = a pour effet de réduire l'amplitude 


du courant pendant l'impulsion par rapport au courant inter-impul- 
Sons (en vertu notamment de la formule : j 


Un large coude rend plus progressives l'apparition et la dispari- 
tion de l'impulsion. Les raccords de celle-ci avec les éléments de 
l'onde d’intensité qui l'entourent présentent par conséquent un plus 
grand rayon de courbure. 

La figure 56 illustre ce qui précède : elle permet de comparer les 


(1) Voir E. Roueze. Thèse, Chap. XII, p. 63. 
(2) Formule 2, chap. VI, $ B, 20. 
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élevées de la bobine contribueront encore à étaler l'impulsion et à 
réduire son amplitude. 

Dans l’ensemble on pourrait dire qu’avec.de tels alliages les impul- 
sions seront plus étalées et d'amplitude moindre par rapport à l'in- 
tensité inter-impulsions. De plus, le caractère entrecoupé du courant 
disparaissant, il est à prévoir que le phénomène sera plus stable, ne 
revêtira plus les formes d'onde variées du permalloy ei ne présentera 
plus les nombreux intervalles d'absence que l’on observait avec ce | 
métal (1). 

Par contre, le fait que le sabharmonique de rang 3 est plus stable 
et couvre un plus large domaine paraît expliquer qu’il est plus diffi- 
cile d'obtenir les ordres de démultiplication plus élevés, l’oscillation 
d’amorcement provoquant plus facilement n—3. En plus de cette 
gêne expérimentale, il paraît y avoir une impossibilité théorique 
d'entretenir des ordres élevés lorsque le courant coercitif a une 
grande valeur : en effet, la perte de charge du condensateur entre 
des impulsions très espacées (du moins près de U,,) peut ne plus 
permettre au flux d'atteindre la valeur ®.. 

On peut se rendre compte enfin de l'influence qu’aura sur le champ 


; : L - Pie 
d'existence du phénomène le rapport -— des inductances en régime 
1 


non saturé et saturé. 
En effet, les résultats expérimentaux de M. Rouelle (VIII) nous 
permettent d'écrire (si la résistance est faible) : 


w 2 w 2 
ce qui donne pour le rapport des fréquences limites : | 
fi PET OT 1. | 
fo La © 
Le tableau ci-dessous donne les valeurs de ce rapport pour les 
différentes bobines utilisées. On voit que sa variation est considé- 
rable lorsque l’on passe du permalloy aux tôles ordinaires et aux 
tôles My. 


Bobine Rapport . Rapport À 
RBaclsale hante 8 500 92 
PG he Levi ke 870 29,50 
NE A QE à 172 13,1 
AD SR AE NET 85 9,2 x 
Ms ui de: can 17,9 4,18 


(1) E. Roueze (XIII). 


DÉMULTIPLICATION DE FRÉQUENCE FERROMAGNÉTIQUE 715 


2. PARTIE EXPÉRIMENTALE, — Les nombreuses expériences que 
nous avons réalisées ont confirmé ces caractères. Le phénomène 
observé dans le cas de ces alliages à caractéristique moins coudée et 
présentant plus d’hystérésis (1) est plus stable dans l’ensemble et ses 
aspects moins variés. Au surplus, 1l est moins facile de le calculer 
en raison de la difficulté que l’on éprouve à définir de façon satis- 
faisante les constantes L, et R de la bobine. 

Nous avons cependant tenté d'étendre à ces alliages les formules 
établies plus haut concernant les valeurs U,, et Ux des tensions cri- 
tiques extrêmes. Pour cela nous avons fait un certain nombre d’expé- 
riences portant sur les bobines PC, Si, Am et My. 

Le flux au coude d, a été évalué pour chacune d'elles une fois 
pour toutes, alors que l’inductance L, et la résistance effective R, 
toutes deux fonctions de l'intensité, ont été déterminées par approxi- 
mations successives. La quantité L, a été fixée pour chaque cas 
expérimenté après quelques approximations, en se basant sur la 
valeur maximum du courant, évaluée au moyen de la formule du 
deuxième stade d’approximation du chapitre VI. Il est du reste 
important de noter que, sauf pour la bobine PC encore enroulée sur 
du permalloy, seules les formules les plus approchées ont été utili- 
sées, le premier stade d’approximation s'étant révélé tout à fait 
inapplicable. La deuxième quantité R a été fixée également pour 
chaque cas, après quelques approximations en se basant sur la 
valeur efficace du courant, qu’il suffit de calculer grossièrement par 
la formule du premier stade (?). 

Le tableau VI relatif à la limite inférieure de tension donne un 
aperçu des expériences réalisées et des écarts que présentent entre 
elles les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales. 

On constatera que les écarts relatifs sont élevés pour ce qui 
concerne la valeur de U,, ; ils le sont moins pour les quantités Ucw 
et I. Les résultats d'ensemble s’avèrent franchement mauvais pour 
la bobine My comme on pouvait s’y attendre à l'examen de sa carac- 
téristique de magnétisme. 

” Le tableau VII permet de comparer également les valeurs de la ten- 
sion limite supérieure Us, fournies d’une part au moyen de la for- 
-mule établie au chapitre VIII, $ B, et d'autre part, expérimentale- 
ment. On constatera que les écarts sont moins élevés que pour U,, 
la tension Uy n'étant fonction que des deux quantités w et P, mieux 
définies que les termes L: et R qui entrent dans le calcul de la ten- 


sion limite inférieure. VE 
D'une façon générale, on peut donc dire que la théorie du phéno- 


(:) Les courants de Foucault peuvent encore être négligés dans une 


remière approximation. Frh 
F (?) Se reporter aux méthodes de caleul de R indiquées au chap. 1V,$B. 
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mène au voisinage des deux tensions extrêmes s'applique encore 
à ces alliages, et en particulier aux tôles pour transformateurs, et 
que les calculs qu’elle permet conduisent à l’ordre de grandeur des 
quantités mesurées. 

Il en est de même pour le subharmonique d’ordre 2. Les différences 
que l’on peut constater sur les oscillogrammes par rapport au noyau 
de permalloy (fig. 52) sont les mêmes que celles que lon observe 
pour nr impair. 


CONCLUSION GÉNÉRALE 


Au début de nos recherches aucun travail systématique n’avait été 
entrepris sur la démultiplication de fréquence ferromagnétique, 
exception faite pour les études de M. Rouelle. Ces dernières nous 
ont servi de base pour l’analyse du phénomène dans le circuit oscil- 
lant du type série. 

La nouvelle méthode d’amorçage, au moyen d’un générateur 
d’impulsions de notre conception, outre qu’elle nous a facilité et 
rendu plus rapides les expériences, nous a permis d'obtenir de nou- 
veaux domaines d’existence, notamment celui des hautes tensions 
avec un noyau de permalloy. Elle nous a révélé en outre, en régime 
stable, un nouveau subharmonique pair, celui de rang 4. Ainsi, se 
trouve établie de façon définitive la possibilité de l'entretien, en 
régime stable, de subharmoniques de parité quelconque, et cela 
sans aimantation préalable du noyau. 

Nos études sur la tension critique inférieure U,, ont abouti, d’une 
part, à éclaircir encore le mécanisme physique du phénomène, 
d'autre part, à établir des relations quantitatives complétant celles 
de M. Rouelle. La vérification expérimentale de ces relations, à 
quelques pour cent près, a confirmé de façon certaine la théorie du 
phénomène à ce niveau, où la forme d’onde est relativement simple. 
Nous avons donné, en outre, les raisons de la stabilité des oscilla- 
tions, pour une valeur de la tension légèrement supérieure à la ten- 
sion critique. 

Au voisinage de la tension de désamorçage Uw, où les oscillations 
s'éloignent beaucoup plus du régime libre, nous avons donné une 
relation approchée concernant la valeur de Ur. Il yaété fait une 
analyse expérimentale détaillée du phénomène, mettant en évidence 
l'influence des divers paramètres. La théorie approchée que nous 
avons proposée semble expliquer les diverses formes d’onde que 
l'on rencontre à ce niveau. 

Entre les deux tensions critiques U, et Uy, les domaines d'exis- 
tences sont multiples si la caractéristique de magnétisme est forte- 
ment coudée et les pertes du circuit minimes, et les formes d’onde 
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sont très variées ; nous nous sommes limité à l’étude des courbes des 
tensions limites : U(R) et U(f), et entre les tensions extrêmes, au 
relevé des courbes U(I) pour des amortissements variés. 

Après avoir mis en relief les différences essentielles entre les 
manifestations des subharmoniques des deux parités, nous avons 
proposé pour le rang 2, une explication physique au voisinage de la 
limite inférieure de tension. 

Ecfin, nous avons généralisé notre étude en l’étendant à des maté- 
rlaux magnétiques variés, et montré que les relations quantitatives 
établies, concernant U, et U,, sont encore applicables grosso modo, 
lorsque la caractéristique de magnétisme s'éloigne de la forme 
simple à laquelle nous l’avions assimilée dans le cas du permalloy. 


(Travail exécuté dans le laboratoire 
de l'Institut Elecitromécanique de Lille). 
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